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VORREDE. 


Die  jetzt  so  häufig  geforderte  Untersuchung  von  "Wasser  zu  tech- 
nischen Verwendungen  oder  von  Triukwasser  machte  es  wiinschens- 
werth,  eine  Zusammenstellung  der  Methoden  zu  haben,  mittelst 
deren  die  wichtigeren  Bestandtheile  eiues  Wassers  quantitativ  rasch 
und  doch  genau  zu  bestimmen  sind,  um  im  Stande  zu  sein,  über 
die  Brauchbarkeit  desselben  für  bestimmte  Zwecke  entscheiden  zu 
können.  Solche  Bestimmungsmethoden  konnten  nur  maassanalytische 
sein,  und  habe  ich  in  vorliegender  „Anleitung“  versucht,  die  dazu 
brauchbaren  ausführlich  mitzutheilen  und  durch  herbeigezogene 
Beispiele  ihre  Anwendung  noch  zu  erleichtern,  so  dass  selbst  der- 
jenige, welcher  auch  weniger  mit  maassanalytischen  Arbeiten 
vertraut  ist,  mit  Hülfe  dieser  Anleitung  leicht  im  Stande  sein  wird, 
ein  Wasser  so  weit  zu  untersuchen,  als  uöthig  ist,  um  sich  eine 
Ansicht  über  die  Brauchbarkeit  desselben  zu  verschaffen.  Für 
einige  Bestandtheile,  so  für  Salpetersäure,  Ammonverbindungen 
ist  nur  eine  qualitative  Nach  Weisung  gegeben.  Aveil  eine  einfache 
quantitative  Bestimmungsmethode  derselben  noch  fehlt.  Die  ange- 
führte ältere  Methode  zur  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers  ist 
der  neueren  nach  meinen  Erfahrungen  vorzuziehen,  die  Bestimmung 
der  organischen  Substanzen  nach  der  von  mir  Avesentlich  veränderten 
Methode  ist  jetzt  eine  leicht  ausführbare. 

Brauuschweig,  im  Üctober  18GG. 


W.  Kübel. 


VORWORT  ZUR  ZWEITEN  AUFLAGE. 


Das  kleine  Buch  hat  eine  Reihe  von  Jahren  ira  Buchhandel  gefehlt; 
der  Verfasser  der  ersten  Auflage  war  durch  eine  veränderte  Lebens- 
stellung an  der  Bearbeitung  einer  neuen  Ausgabe  verlündert  worden. 
Auf  seinen  Wunsch,  unter  seiner  Mitwirkung  und  im  Einverständniss 
mit  den  Herren  Verlegern  habe  ich  diese  Bearbeitung  übernommen. 
Dieselbe  fällt  in  eine  Zeit,  in  welcher  die  Wichtigkeit  der  chemischen 
Untersuchung  der  natürlichen  Wasser  und  namentlich  des  Trink- 
wassers wohl  noch  mehr  als  früher  erkannt  wird,  in  welcher  aber 
die  Meinungen  über  die  dabei  einzuschlagenden  AVege  eben  so  sehr 
von  einander  abweichen. 

Besonders  die  Bestimmung  der  Härte,  welche  in  technischer 
Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  die  Bestimmungen  der 
Schwefelsäure,  der  salpetrigen  Säure,  der  Salpetersäure,  des 
Ammoniaks  und  der  organischen  Stoffe,  kurz  der  Substanzen,  welche 
fast  immer  von  ungehörigen  Zuflüssen  aus  Senkgruben  und  Rinn- 
steinen etc.  herstammen  und  welche  entweder  selbst  schädliche 
Verunreinigungen  des  Wassers  sind  oder  eine  solche  Verunreinigung 
mindestens  anzeigen,  haben  stets  erneute  Discussionen  hervorgerufen. 
Eine  vergleichende  genaue  Prüfung  der  für  die  Bestimmung  dieser 
Substanzen  vorgeschlagenen  verschiedenen  Methoden  war  durchaus 
wünschenswerth , ja  nothwendig  bei  der  neuen  Bearbeitung  eines 
Buches,  welches  speciell  von  der  chemischen  Untei’suchung  der 
natürlichen  Wasser  handelte.  Diese  Prüfung  der  Methoden  habe 
ich  so  genau  und  eingehend  ausgeführt,  als  dies  die  Reichhaltigkeit 
des  vorliegenden  Materials  und  die  begrenzten  Kräfte  des  Einzelnen 
gestatteten,  und  meine  Bearbeitung  auf  die  dabei  erhaltenen  Resul- 
tate gestützt. 


Vorwort. 
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Hinreichende  Genauigkeit  der  Resultate,  Einfachheit  der  vor- 
zunehmendeu  Operationen,  so  wie  möglichste  Beschränkung  der 
äusseren  Hiilfsmittel  bedingen  den  Werth  und  die  allgemeine 
Anwendbarkeit  einer  analytischen  Methode;  von  diesen  Gesichts- 
punkten aus  habe  ich  die  Auswahl  der  zu  beschreibenden  Verfahren 
getroffen. 

Auch  von  der  vergleichenden  Prüfung  mussten  natürlich  die 
Bestimmungsweisen  ausgeschlossen  bleiben,  welche  ihrem  Wesen 
nach  den  obigen  Anforderungen  von  vornherein  selbst  nicht  an- 
nähernd entsprachen ; aus  diesem  Grunde  wenigstens  kann  der  von 
mir  angestellten  Untersuchung  der  Vorwurf  der  Unvollständigkeit 
nicht  gemacht  werden. 

Bei  der  Prüfung  der  verschiedenen,  für  die  Bestimmung  einer 
einzelnen  Substanz,  z.  B,  der  Salpetersäure,  der  Schwefelsäure,  des 
Ammoniaks  etc.,  vorgeschlagenen  Methoden  ergab  sich  häufig,  dass 
die  letzteren  verschiedene  Vortheile  und  Nachtheile  besassen,  so 
zwar,  dass  die  Vortheile  einer  dieser  Methoden  nicht  so  über- 
wiegende waren,  um  ihr  im  Sinne  der  oben  präcisirten  Erforder- 
nisse eines  guten  analytischen  Verfahrens  unter  allen  Umständen 
vor  allen  übrigen  den  Vorzug  zu  geben;  in  solchen  Fällen  habe 
ich,  wenn  die  gleichzeitig  zu  Tage  getretenen  Nachtheile  der  einen 
oder  anderen  Methode  die  allgemeine  oder  möglichst  allgemeine 
Anwendung  derselben  bei  Wasseruntersuchuugen  nicht  hinderten, 
oder  wenn  diese  Nachtheile  durch  eine  zweckmässige  Abänderung 
des  Verfahrens  zu  beseitigen  waren,  die  verschiedenen  Methoden 
neben  einander  beschrieben,  zugleich  aber  die  Bedingungen,  unter 
denen  sie  gute  oder  genügende  Resultate  geben,  und  den  Grad 
der  Genauigkeit  der  letzteren  festzustellen  versucht. 

Wie  mein  Freund  Kübel  in  der  ersten  Auflage,  so  habe  auch 
ich  bei  der  neuen  Bearbeitung  den  schneller  auszuführenden  maass- 
analytischen Verfahren,  wo  dies  irgend  anging,  den  Vorzug  vor 
den  längere  Zeit  in  Anspruch  nehmenden  gewichtsanalytischen 
Methoden  gegeben;  nur  erschien  es  mir  wünschenswerth,  bei  der 
Beschreibung  der  quantitativen  Methoden  möglichst  alle  gewöhnhch 
oder  häufig  in  den  natürlichen  Wassern  vorkommenden  Substanzen, 
deren  quantitative  Bestimmung  eventuell  verlangt  werden  kann,  zu 
berücksichtigen.  Da,  wo  es  einfache  volumetrische  Verfahren  nicht 
gab  (Bestimmung  der  Kieselsäure,  Bestimmung  der  Alkahen  u.  s.w.), 
musste  ich  natürlich  auf  die  ponderalen  zurückgreifen. 

Die  Beschreibung  von  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung 
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des  Mangans  und  Bleis,  für  welche  qualitative  Prüfungsverfahren 
angegeben  sind,  habe  ich  unterlassen,  weil  man  bei  Untersuchungen 
der  gewöhnlichen  Wasser  nur  äusserst  selten  in  die  Lage  kommt, 
diese  Metalle  quantitativ  bestimmen  zu  müssen,  in  einem  solchen 
Falle  aber  ausführliche  Lehrbücher  der  analytischen  Chemie  zur 
Verfügung  stehen  werden. 

Die  Erläuterung  der  Methoden  habe  ich  von  der  Beschrei- 
bung der  zweckmässigen  Ausführung  derselben  meist  getrennt,  um 
das  Verständniss  der  ersteren  und  das  Arbeiten  nach  den  gegebenen 
Vorschriften  zu  erleichtern. 

Das  kleine  Buch  ist  in  der  zweiten  Ausgabe  durch  Einschaltung 
neuer  Cajiitel  (Berechnung  der  Analysen,  die  erforderlichen  Eigen- 
schaften eines  guten  Trinkwassers  u.  s.  w.)  rielfach  vermehrt  und 
da,  wo  dies  nöthig  erschien,  mit  Holzstichen  ausgestattet  worden. 
In  dem  ersten  der  angeführten  Capitel  (Berechnung  der  Analysen) 
habe  ich  tlie  inneren  Gründe  entwickelt,  welche  die  Existenz 
bestimmter  Verbindungen  im  Wasser  andeuten. 

Bei  der  Anordnung  des  Stoffes  haben  mich  ausschliesslich  Eück- 
sichten  der  Zweckmässigkeit  geleitet;  ich  habe  zuerst  einen  Begriff 
von  der  Natur  der  verschiedenen  Wasser  (Regenwasser,  Brunnen- 
wasser etc.),  der  darin  gewöhnlich  vorkommenden  Substanzen  und 
Verunreinigungen  zu  geben  versucht,  danach  das  Einsammeln  einer 
Durchschnittsprobe,  die  qualitative  und  quantitative  Prüfung  u.  s.  f. 
folgen  lassen.  Bei  letzterer  sind  die  häufig  vorkommenden  Be- 
stimmungen, bei  der  Beschreibung  der  für  die  Bestimmung  einzelner 
Substanzen  angeführten  verschiedenen  Methoden  diejenigen,  welche 
die  meisten  Vortheile  bieten,  vorangestellt. 

Die  Herren  J oseph  Bendix,  Carl  Osterland  und  Siegbert 
Reymann  haben  mich  bei  der  Untersuchung  der  verschiedenen 
Methoden  freundlich  unterstützen  wollen;  ich  bin  diesen  Herren 
für  die  mir  geleistete  werthvolle  Hülfe,  den  Herren  Verlegern  des 
Werkchens  aber  für  die  grosse  Bereitwilligkeit,  mit  welcher  sie 
durch  noch  während  des  Druckes  angestellte  Untersuchungen 
nothwendig  gewordene,  oft  schwierige  Veränderungen  im  fertigen 
Satze  zugelassen  haben,  zu  grossem  Danke  verpflichtet. 

Berlin,  im  Januar  1874. 


Ferd.  Tiemann. 
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Das  Wasser  zu  s;ewerl)liclien  und  liäiisliclien  Zwecken 
und  das  Trinkwasser. 


Allgemeines. 

Zu  gewerblichen  und  häuslichen  Zwecken  werden  hauptsächlich 
Quellwasser  (Brunnenwasser)  oder  Flusswasser,  seltener  liegen wasser 
(Meteorwasser)  verwandt,  «'ds  Trinkwasser  dienen  gewöhnlich  Quell- 
wasser (Brunnenwasser)  und  liltrirtes  Flusswasser. 

Keines  dieser  Wasser  ist  ein  im  chemischen  Sinne  vollständig 
reines  Wasser,  alle  sind  verdünnte,  zum  Theil  sehr  verdünnte  Lösun- 
gen der  verschiedensten  Substanzen  (Gase,  anorganische  und  or- 
ganische Stofte)  in  Wasser. 

Für  fast  alle  Verwendungen  des  Wassers  sind  die  darin  ent- 
haltenen Substanzen  und  deren  Mengenverhältnisse  von  grosser  Be- 
deutung, die  Brauchbarkeit  und  der  Werth  des  Wassers  werden 
dadurch  bedingt. 

RegenwasSGr.  Das  Tiegenwasser,  vorzüglich  während  der 
letzten  Periode  eines  liegenfalles,  ist  als  Product  der  grossen,  natür- 
lichen Destillation  das  reinste  der  natürlich  vorkommenden  W asser 
xind  kann  in  manchen  Fällen  das  künstlich  destillirte  Wasser  ersetzen. 
Es  enthält  immer,  wenn  auch  in  sehr  geringer  Menge  Kohlensäure, 
Sall*etersäure,  salpetrige  Säure,  Ammoniak,  Sauerstoff  und  Stickstoff, 
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2 ITntersucliung  des  Wassers. 

Substanzen,  welche  es  bei  seiner  Verdichtung  aus  der  Atmosphäre 
aufnimint. 

Quell-  und  Brunnenwasser.  Die  Quell-  oder  Ib-unncn- 
wasser  zeigen  in  ilirer  Zusammensetzung  weitgreifende  Verschieden- 
heiten. Es  las.sen  sich  dabei  zwei  grosse  Classen  aus  einander 
halten,  zwischen  denen  allerdings  unzählige  Uebergänge  bestehen. 

Das  aus  den  oberen  Erdschichten  entnommene  Wasser,  welches 
durch  Ansammlung  des  diese  Schichten  durchtränkenden,  sogenann- 
ten Grundwassers  erhalten  wird,  i.st  in  den  meisten  Fällen  durchaus 
verschieden  von  dem  Wasser , welches  Erd-  und  Gesteinsschichten 
auf  eine  weitere  Strecke  und  in  grösserer  'fiefe  durchströmt  hat. 

Da  das  zuletzt  erwähnte  Wasser  meist  freiwillig  als  (Quelle  zu 
Tage  tritt  und  nur  selten  durch  künstliche  Brunnen  gefordert  wird, 
die  überwiegende  Mehrzahl  unserer  Ib-unnen  aber  ein  Wasser  der 
ersten  Art  liefert,  so  mag  es  erlaubt  sein,  dieses  kurzweg  Brun- 
nen wasse  r,  jenes  Quellwasser  zu  nennen. 

Es  wird  dadurch  also  eine  Unterscheidung  getrofien,  welche 
sich  nicht  immer,  wenn  auch  meistens,  in  den  verschiedenen  Bedeu- 
tungen wiederfindet,  welche  die  Bezeichnungen  Brunnenwasser  und 
Quellwasser  im  gewöhnlichen  Leben  haben. 

Brunnenwasser.  D.as  Brunnenw.asser  ist  gewöhnlich  reich 
an  mineralischen,  häufig  auch  an  organi.schen  Bestandtheilen.  Dieser 
Umstand  erklärt  sich  leicht  aus  seiner  Entstehungsweise. 

Das  Wasser  ist  das  allgemeinste  Lösungsmittel  und  nur  sehr 
wenig  Substanzen  sind  darin  vollständig  unlöslich. 

Das  Meteorwasscr  löst,  indem  es  in  den  Boden  eindringt,  von 
den  darin  entlialtenen  löslichen  Stoffen  (Ghloriden,  Kitraten  und 
Sulfaten  des  Ammoniaks,  der  Alkali-  und  der  Erdalkalimetalle,  sowie 
von  organischen  löslichen  Substanzen)  mehr  oder  weniger  auf, 
zugleich  absorbirt  es  reicldich  Kohlensäure , welche  in  den  oberen 
humusreichen  Schichten  fast  immer  in  grosser  Menge  vorkommt,  und 
erbangt  so  das  Vermögen , auch  zersetzend  und  um  so  mehr  lösend 
auf  die  Gesteine  einzuwirken,  welche  es  durchfliesst. 

Als  Producte  einer  solchen  Zersetzung  treten  Substanzen  auf, 
welche  wenigstens  theilweise  in  Wasser  löslich  sind  (Alkali.silicate) ; 
die  Lösung  anderer  Körper  (Carbonate  der  Erdalkalimetalle,  des 
Eisens  und  des  Mangans)  wird  durch  die  in  dem  Wasser  enthaltene 
freie  Kohlensäure  vermittelt,  diese  Verbindungen  gehen  .als  Bicar- 
bonate  (doppelt  kohlensaure  Salze)  in  Lösung. 

Quellwasser.  Das  Quellwasser  enthält  fast  immer  geringere 
Mengen  von  mineralischen  und  namentlich  von  organischen  Be- 
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stamltheilcn.  Es  ist  dalior  gewöhnlich  ein  reineres  VV''asser,  als  das 
Brunnenwasser. 

Der  Grund  hieiwon  ist  hauptsächlich  in  der,  der  auflösenden 
Ivraft  des  Wassers  entgegenwirkenden  Flächenan/.iehung  des  porösen 
Bodens  zu  suchen,  das  Wasser  wird  durch  letzteren  aiufli  in  Bezug 
auf  seine  löslichen  Bestandtheile  gleichsam  filtrirt.  Bei  längerem  Ver- 
w'cilen  des  Wassers  in  den  verschiedenen  Erd- und  Gesteinsschichten 
treten  ferner  einigeUmsetzungen  ein,  theils  zwischen  den  in  Lösung 
heflndlichen  Substanzen  für  sich,  theils  in  Wechselwirkung  dieser  mit 
den  Bestandtlieilen  des  Bodens,  durch  welche  die  Menge  der  gelös- 
ten Stofle  ebenfalls  vermindert  wird. 

Die  porösen  Erdschichten  halten  z.  B.  organische  Substanzen, 
Ammoniak  und  Kaliumsalze  mit  grosser  Kraft  zurück,  ein  Theil  des 
im  Wasser  aufgelösten  Sauerstofts  wird  zur  Oxydation  der  gelöst 
bleibenden  organischen  Substanzen  verwandt,  oder  oxydirt  etwa 
vorhandenes  Eisenbicarbonat  zu  unlöslichem  Eisensesquioxydhydrat, 
Alkalisilicate  geben  mit  gleichzeitig  gelösten  Calciumsalzen  unlös- 
liches Calcinmsilicat  oder  werden  direct  von  Kalkschichten  unter 
Bildung  eines  unlöslichen  Doppelsilicates  zurückgehalten  etc.  etc. 

Zuweilen  triftl  das  Wasser  auch  in  der  Tiefe  auf  massenhafte 
Ansammlungen  von  Kohlensäure,  sättigt  sich  damit  unter  Druck 
und  wirkt  mit  der  im  erhöhten  Maasse  wiSdererlangten  anflösenden 
und  zersetzenden  Kraft  von  Neuem  auf  das  umgebende  Gestein. 
Die  Erscheinung  i.st  daher  nicht  auftallig,  dass  Quell wasser 
unter  Umständen  ebenso  wie  Brunnenwasser  mit  Mineralstotten  be- 
laden sein  kann. 

Flusswasser.  Das  Flusswasser  enthält  meist  viel  weniger 
gelöste  iMineralstott'e  .als  das  Brunnenwasser,  seine  Zusammensetzung 
nähert  sich  mehr  der  des  Quellwassers.  Das  Bachwasser  bildet  den 
natürlichen  Uebergang  zwischen  Quelhvasser  und  Flusswasser. 

Die  stete  Verminderung  der  gelösten  mineralischen  Bestand- 
theile beim  Fliesseu  des  Wassers  auf  der  Oberfläche  der  Erde  wird 
besonders  durch  eine  allmähliche  Zersetzung  der  in  Lösungenthal« 
lenen  Bicarbonate  des  Magnesiums,  Calciums,  Eisens  etc.  in  einfache 
Carbonate,  welche  sich  ausscheiden,  und  freie  Kohlensäure,  die  in  die 
Luft  entweicht,  bedingt;  auch  ist  die  Flächenanziehung  des  Fluss- 
bettes hierbei  ein  anderer  nicht  unwichtiger  F'aetor. 

Gelangen  Abflüsse  aus  Städten  oder  Fabriken  in  vcrhältniss- 
mässig  kleine  Flüsse  oder  Bäche,  so  kann  die  Mejige  der  organischen 
Substanzen  und  anderer  fremder  Stofle  in  dem  Wasser  derselben 
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4 Zusammenset/Aiiig  der  iiatürliclien  Wasser  etc. 

so  vermehrt  werden,  dass  es  zu  manchen  Verwendungen  niclit 
mehr  tauglich  ist,  z.  B.  zum  Genuss  für  Menschen  und  Thiere,  zum 
Bierbrauen,  zur  Zuckerfabrikation  und  anderen. 

Zusammensetzung  der  natürlichen  Wasser.  Die  che- 
mische Zusammensetzung  eines  Wassers  ist  das  Product  aller  Um- 
setzungen, welche  dasselbe  seit  seiner  Verdichtung  aus  der  Atmo- 
sphäre l)is  zu  dem  Augenblicke,  wo  es  als  Quell-,  Brunnen-  oder 
Flusswasser  geschöpft  wird,  bewirkt  und  vermittelt  hat. 

Die  Bestandtheile  eines  Quell-  oder  Brunnenwassers  sind  daher 
im  W esentlichen  Bestandtheile  der  Erdschichten,  welche  es  vorher 
durehströmte , und  wenn  diese  und  ihre  Zusammensetzung  genau 
bekannt  sind,  so  kann  man  daraus  die  normale  qualitative  Zusam- 
mensetzung eines  solchen  Wassers  Voraussagen. 

Die  Hauptmasse  der  Erdoberfläche  besteht  aus  den  Verbindun- 
gen nur  w'eniger  Elemente,  und  es  ist  daher  natürlich,  dass  sich  in 
Quell-,  Brunnen-  oder  Flusswasseru  unter  den  gewöhnlichen  Ver- 
liältnisseu  nur  eine  sehr  begrenzte  Anzahl  von  Substanzen  gelöst 
wiederfinden. 

Vorzxigs weise  sind  es  Salze  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
des  Aluminiums  (Thonerde),  Eisens,  Mangans,  und  des  Ammoniaks, 
^ in  denen  als  Säuren  die  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Sal- 
petersäure, Kieselsäure,  eveiit.  auch  Phosphorsäure,  und  sehr  selten 
Schwefelwasserstoff  fungiren,  welche  in  das  Wasser  übergehen;  ferner 
werden  lösliche,  organische  Substanzen  meist  in  geringer  jMenge  und 
von  Gasen  Kohlensäure,  Sauerstofl'  und  Stickstoft'  davon  auf- 
genommen. 

Verunreinigungen  des  Wassers.  Ausser  diesen  natürlichen 
Bestandtheilcn  enthält  das  Brunnenwasser  in  stark  bevölkerten 
Städten  und  sonst  in  der  Nähe  von  Orten,  wo  Auswurfsstofle  aller 
Art  angehäuft  sind,  deren  lösliche  Bestandtheile  den  Boden  durch- 
tränken und  sich  entweder  dem  Grundwasser  beimischen  oder  auch 
wohl  direct  durch  das  Tagewasser  in  die  Brunnen  gespült  werden, 
Bestandtheile  dieser  Auswurfsstofle.  Besonders  Sulfate,  Chloride, 
Nitrate  und  Nitrite  der  Alkali-,  Erdalkalimetalle  und  des  Am- 
moniaks, sowie  lösliche  organische  Stoffe  und  ausnahmsweise  auch 
Schwefelwasserstoff  gelangen  auf  diese  Weise  als  wirkliche  Verun- 
reinigungen in  das  Brunnenwasser  und  häufen  sich  zuweilen  darin 
bedeutend  an. 

Die  "enannteu  Substanzen  können  sämmtlich  in  den  Auswurfs- 
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stoffen  enthalten,  oder  doch  durch  Zersetzung  derselben  ent.standen  sein. 
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Wechsel  der  Zusammensetzung.  J.>ei  clor  grossen  Vor- 
scliiodonlieit  clor  ITmstümlo  und  Jledingungon,  unter  denen  die  J>c- 
standtlieile  des  Wassers  und  des  Bodens  auf  einander  einwirkeh, 
bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Formationen,  ihrer  Zusammensetzung 
und  Zersetzbarkeit  kann  es  nicht  anders  ‘sein,  als  dass  die  Beselialfen- 
heit  der  natürlich  vorkommenden  Wasser,  also  die  Summe  der  darin 
aufgenojumenen  Stolfe  und  ihre  Art  grosse  und  weitgreifende  Ver- 
schiedenheiten zeigt,  wie  dies  bereits  früher  bei  den  verschiedenen 
Wassern  erläutert  ist.  Da  aber  die  Umstände  und  Bedingungen 
('remj)eratur  etc.)  wechseln,  so  kann  die  Zusammensetzung  selbst 
ein  und  desselben  Wassers  zu  verschiedenen  Zeiten  eine  erlieblich 
verschiedene  sein. 


Suspendirte  Substanzen.  Ausser  den  gelösten  Bestand- 
theilen  enthalten  natürliche  Wasser,  namentlich  das  Flusswasser, 
häutig  noch  mechanisch  beigemengte,  deren  Natur  ebenfalls  vei’- 
schieden  ist  (Sand,  Thon,  organische  Substanz).  JMan  i)tlegt  diese  das 
Wasser  trübenden  Beimengungen  als  suspendirte  Substanzen  zu 
bezeichnen.  Durch  Absetzenlassen  oder  Filtriren  lässt  sich  das 
Wasser  hiervon  meist  leicht  befreien. 

Härte  des  Wassers.  Ein  Wasser,  welches  bedeutende  Men- 
gen von  Salzen  der  Erdalkalimetalle  (Calcium,  Magnesium)  enthält, 
nennt  man  ein  ha  rtes  Wasser,  llülsenfrüchte,  darin  gekocht,  bleiben 
hart,  indem  das  Legumin,  ein  Bcstandtheil  derselben,  mit  dem 
Kalke  und  der  jMagnesia  iinlösliche  Verbindungen  eingeht  und  da- 
durch das  Eindringen  des  Wassers  in  das  Innere  dei’  Samen  ver- 
hindert. Zum  Waschen  kann  ein  solches  Wasser  nur  mit  grossem 
Aufwand  au  Seife  benutzt  werden,  da  jene  Salze  die  Seife  zersetzen, 
sie  unwirksam  machen.  Kesselstein  ist  der  hauptsächlich  aus  Kalk- 
salzen bestehende  feste  Rückstand,  welcher  sich  beim  Einkochen  des 
Wassers  bildet;  je  härter  nun  ein  Wasser  ist,  je  reicher  also  an  Sal- 
zen der  Erdalkalimetalle,  desto  mehr  Kesselstein  wird  dasselbe  ab- 
setzen. 

Ein  an  Calcium-  und  Magnesiumsalzen  armes  Wasser  nennt  man 
ein  weiches  Wasser. 

Aus  den  oben  gemachten  Angaben  geht  hervor,  dass  das  Brun- 
nenwasser gewöhnlich  hartes,  das  FlussAvasser  meist  weiches  Wasser 
ist,  man  wird  daher  unter  sonst  gleichen  Umständen  letzteres  beim 
Gebrauch  zu  gewerblichen  und  häuslichen  Zwecken  vorziehen. 
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Eiiifiiiss  der  KolileiiHäure  etc. 

Einfluss  der  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  ertlieilt  dem 
Wasser  den  erfrischenden  Geschmack  und  vermittelt,  wie  schon  er- 
wähnt, die  Lösung  der  Erdalkalicarbonate.  Beim  Kochen  des 
Wassers  entweicht  die  freie  und  die  sogenannte  halbgebundene 
Kohlensäure,  das  ist  die,  welche  mit  den  Carbonaten  zu  Bicarbonaten 
verbunden  war;  das  Wasser  trübt  sich,  die  Erdalkalicarbonate  fallen 
nieder,  aus  dem  härteren  Wasser  wird  ein  weicheres. 

In  solchem  Wasser  erzeugt  Kalkwasser  (eine  Lösung  von  Kalk- 
hydrat in  Wasser)  einen  Niederschlag  oder  eine  Trübung,  indem 
Calciumcarbonat  gefüllt  wird  und  zwar  das,  welches  sich  gebildet 
hat  durch  Verbindung  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlensäure 
mit  dem  Kalk  des  Kalkwassers,  wie  auch  das,  welches  ursjirünglich 
in  dem  Wasser  als  Bicai’bonat  gelöst  war. 

Man  macht  von  beiden  lleactionen  im  Grossen  Anwendung, 
ujn  hartes  Wasser,  welches  seine  Härte  hauptsächlich  gelösten  Bi- 
carbonaten verdankt,  weich  zu  machen,  um  dasselbe  z.  B.  zum 
Speisen  von  Dami)fkesseln  benutzen  zu  können. 

Einfluss  grösserer  Mengen  von  Chloriden  und  Nitra- 
ten. Ein  W asser  mit  einem  bedeutenden  Gehalt  an  Chloriden  und 
Nitraten  erschwert  das  Erhärten  der  Mörtel  etc. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  alle  Verhältnisse  aufmerksam  zu 
machen,  welche  die  Anwendbarkeit  eines  Wassers  verhindern  oder 
beeinflussen,  es  sollen  vielmehr  in  dem  Folgenden  sofort  die  Metho- 
den besprochen  werden,  welche  gestatten,  die  einzelnen  Bestand- 
theile  eines  Wassers  aufzufinden  und  (quantitativ  zu  bestimmen, 
lliei’bei  sind  jedoch  nur  die  bereits  erwähnten  Substanzen  berück- 
sichtigt, welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  in  einem  natür- 
lichen Wasser  Vorkommen  können,  auch  ist  von  der  Bestimmung 
des  in  diesen  Wassern  stets  gelösten  Sauerstoffs  und  Stickstofls 
Abstand  genommen. 


Einsamiiiolii  einer  DureliHelinittspi’obe, 
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II. 

Eiiisammolii  oiiier  Durclisclniittsprobe. 


Wie  die  chemische  Untersucluing  eines  Rohmaterials  oder  techni- 
schen h'ahrikates  nur  dann  den  erwünschten  Aufschluss  geben  kann, 
wenn  man  dazu  eine  gute  Durchschnittsprobe  angewandt  hat,  so  hängt 
auch  der  Erfolg  einerWasseruntersuchung  durcluuis  von  einer  dazu  ver- 
wandten, geeigneten  Wasser|)robe  ab.  Es  ist  daher  auf  das  Einsam- 
meln derselben  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden ; diese  ist  hierbei 
um  so  nothM'endigei’,  weil  die  natürlichen  Wasser  unter  allen  Um- 
ständen nur  verdünnte  Lösungen  sind,  daher  verhältnissmässig  nur 
wenig  fremde  Substanzen  enthalten.  Eine  selbst  geringe  von  aussen 
eingeführte  Verunreinigung  ist  also  im  Stande,  die  Resultate  der 
Analyse  und  das  sich  daraus  ergebende  Urtheil  über  das  betreftende 
Wasser  bedeutend  zu  beeinflussen. 

Als  Sammclgefässe  dienen  am  besten  gut  gereinigte  Glasflaschen, 
M'enn  möglich  mit  Glasstopfen.  Dieselben  sind  Steinflaschen,  von 
deren  Reinheit  im  Innern  man  sich  nicht  so  gut  durch  den  Augen- 
schein überzeugen  kann,  vorzuziehen. 

Gebraucht  man  Körke  zum  Verschliessen  der  Flaschen,  so 
lässt  mau  sie  vor  der  Verwendung  zweckmässig  einige  Zeit  in  dem 
betreflenden  Wasser  liegen  oder  wäscht  sie  doch  gründlich  damit  aus. 

Die  Gefässe  füllt  man  practisch,  indem  man  sie  in  das  aufzu- 
sammelnde Wasser  eintaucht,  wobei  man  die  Oberfläche,  auf  der 
gewöhnlich  Staub  und  andere  fremde  Stoffe  schwimmen,  wie  auch 
den  trüben  Untergrund  vermeiden  muss.  Tn  jedem  Falle  fülle  man 
die  FLaschen  zuerst  vollständig,  entleere  sie  wieder,  schwenke  sie 
noch  einige  IMale  mit  dem  Wasser  aus  und  fülle  sie  dann  erst  de- 
finitiv auf. 

Pumpt  man  Wasser  aus  einem  Rnxnnen,  so  lasse  man  das  zuerst 
auslaufende  Wasser,  welches  längere  Zeit  in  den  Röhren  gestanden 
hat,  fort  und  sammele  erst  die  später  fliessenden  Theile. 

Leitungswasser  nimmt  man  aus  einer  häufig  gebrauchten  Röhre 
und  nicht  aus  einem  Sammelbehälter. 


Qiuilitative  Prüfling. 
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Qualitative  Prüfung  des  Wassers. 


In  einigen  Fällen  genügt  die  qualitative  Prüfung  eines  Wassers 
zur  Beurtheilung  desselben,  sie  geht  der  quantitativen  Prüfung  stets 
voraus. 

Ein  gutes  Wasser  muss  klar,  farblos  und  geruchlos  sein,  es  ist 
das  ein  Beweis  vom  Nichtvorhandensein  im  Wasser  suspendirter 
unlöslicher  Substanzen , grösserer  Mengen  organischer  Substan- 
zen, welche  dem  Wasser  eine  gelbliche  Farbe  ertheilen,  und  zer- 
setzter, stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe,  wodurch  meist  übel- 
riechende Gase  in  das  Wasser  gelangen. 

Klarheit  und  Färbung.  Zur  Ermittelung  der  Klarheit  und 
Färbung  wird  das  Wasser  in  eine  ca.  70  Centimeter  lange  und 
ca.  20  Millimeter  weite,  unten  platt  zugeschmolzene  Röhre  von  farb- 
losem Glase  eingegossen.  Die  Rölire  stellt  man  zweckmässig  auf 
weisses  Papier  und  sieht  nun  von  oben  hinab  durch  die  hohe 
Wasserschicht.  Jede,  selbst  geringe  Färbung  oder  Trübung  macht 
sich  so  dem  Auge  bemerkbar. 

Zweckmässig  stellt  man  zur  Vergleichung  eine  mit  destillirtem 
Wasser  gelullte  Röhre  daneben. 

Geruch.  Der  Geruch  eines  Wassers  tritt  nach  gelindem  Er- 
wärmen am  schärfsten  hervor. 

Bei  der  Prüfung  erwärmt  man  eine  nicht  zu  geringe  Menge 
(etwa  200  CC.)  in  einer  weithalsigen  Flasche  auf  40  bis  50®  C. 
Riecht  ein  Wasser  nach  Schwefelwasserstoff  und  will  man  ermitteln, 
ob  dasselbe  gleichzeitig  einen  fsvuligen  Geruch  besitzt,  so  setzt  man 
eine  KupfervitrioUösung  (Kupfarsulfat)  hinzu,  wodurch  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  beseitigt  wird. 

Manche  Verunreinigungen  lassen  sich  durch  den  Geruch  sicher 
nachweisen,  w^ährend  ihre  Gegenwart  durch  chemische  Mittel  nicht 
zu  constatiren  ist.  Spuren  von  Leuchtgas  z.  B.  finden  sich  zuweilen 
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Prüfling  auf  (Jesclimack,  Kuaction  etc. 

in  dom  \Va.sser  von  ßrunnon,  die  in  der  Nähe  nicht  gehörig  gedich- 
teter Gasröliren  oder  in  einem  durch  theerartige  Stoffe  vcrnnreinig- 
ten  Boden  liegen,  und  sind  auf  andere  Weise  nicht  aufzufinden. 

Geschmack.  Den  Geschmack  ermittelt  man  bei  sehr  kaltem 
Wasser  nach  dem  Erwärmen  desselben  auf  15  bis  20®  C.;  ein  an 
Kohlensäure  armes  Wasser  schmeckt  stets  fade. 

Reaction.  Die  Reaction  eines  Wassers  ergiebt  sich  bei  der 
Prüfung  desselben  mittelst  sehr  empfindlichen  Lackmus-  oder  Cur- 
cumapapiers. Verdampft  man  eine  grössere  (Quantität  eines  Wassers 
auf  ein  geringeres  Volum  und  j)rüft  die  rückständige,  evönt.  filtrirte 
Flüssigkeit  von  Neuem,  so  zeigt  sich  zuweilen  eine  alkalische  Reac- 
tion, welche  vorher  nicht  vorhanden  war;  die  Ursache  dieser  Erschei- 
nung ist  in  der  Bildung  von  Alkalicarbonaten  aus  den  ursprünglich 
gelösten  Bicarbonaten  zu  suchen. 

Kohlensäure.  Zum  Nachweis  der  Kohlensäure  Avird  zu  dem 
am  besten  in  einem  Stöpsel-  oder  einem  anderen  mit  einem  Kork 
verschliessbaren  Glase  befindlichen,  frisch  geschöpften  Wasser  klares 
KalkAvasser  im  Ueberschuss  gesetzt.  Von  beiden  Flüssigkeiten 
wendet  man  solche  Mengen  an,  dass  das  betreffende  Geftiss  davon 
möglichst  aufgefüllt  wird,  dass  also  beim  Verkorken  nur  wenige 
Blasen  Luft  darin  Zurückbleiben.  Entsteht  sogleich,  oder  durch 
Schütteln  nach  einigen  Minuten,  eine  deutliche  Trübung,  welche  sich 
nach  Verlauf  von  1 bis  2 Stunden  als  kiystallinischer,  in  Salzsaure  unter 
Aufl)rausen  löslicher  Niederschlag  absetzt,  so  ist  Kohlensäure  vor- 
handen. Die  Trübung  resp.  der  Niederschlag  besteht  aus  Calcium- 
carbonat. 

Schwefelsäure.  Etwa  20  CC.  Wasser  säuert  man  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  an  und  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  einer 
Lösung  von  Chlorbarium.  Eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag  zeigt 
Schwefelsäure  an,  welche  meist  als  Calciumsulfat,  seltener  als  Alkali- 
! Sulfat  in  dem  Wasser  vorkommt. 

Der  entstandene  Niederschlag  ist  Bariurasulfat  und  in  Säuren 
vollständig  unlöslich. 

Chlorwasserstoff&äure.  Eine  Probe  von  10  bis  20  CC. 
Wasser  Avird  mit  etwas  reiner  Salpetersäure  und  einer  Lösung  von 
: Silbernitrat  (salpeters.  Silber)  versetzt ; entsteht  dadurch  ein  Aveis- 
ser,  käsiger  Niederschlag,  oder  eine  Trübung,  so  sind  Chlormeüille 
; zugegen. 
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Qualitative  rrüfung. 

Der  Nietlersclilag  besteht  ans  Chlorsilber  und  ist  nach  dem 
Auswaschen  leicht  löslich  ui  Ammoniak. 

Salpetrige  Säure.  Zum  Nachweis  der  salpetrigen  Siiure  ver- 
setzt man  etwa  lOÜ  CC.  Wasser  mit  einigen  Tropfen  conceutrirter, 
reiner  Schwefelsäure  und  fügt  Jodzink-Stärkelösung  hinzu ; lllautar- 
bung  zeigt  salpetrige  Säure  an. 

Die  Bläuung  wird  durch  die  Einwirkung  von  freiem  Jod  auf 
die  gleichzeitig  gelöste  Stärke  veranlasst,  das  Jod  aber  ist  durch 
salpetrige  Säure  aus  dem  Jodzink  in  Freiheit  gesetzt  worden. 

Salpetersäure.  Der  qualitative  Nachweis  der  Salpetersäure 
ist  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  der  salpetrigen  Säure  mit  Bestimmt- 
heit nicht  zu  fühi-en ; bei  Abwesenheit  gelingt  dieses  nach  einer  der 
folgenden  Methoden: 

a.  Man  säuert  100  CC.  Wasser  mit  einigen  Tropfen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  an,  bringt  ein  Stückchen  reines  Zink  in  die 
saure  Flüssigkeit  und  fügt  Jodzink-Stärkelösung  hinzu.  Entsteht  da- 
durch sofort  oder  nach  Verlauf  einiger  Minuten  eine  Bläuung,  so 
ist  Salpetersäure  nachgewiesen. 

Die  Salpetersäure  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (au» 
Zink  und  Schwefelsäure  entwickelt)  zu  salpetriger  Säure  reducirt, 
und  diese  giebt  die  oben  angeführte  Reaction. 

b.  Man  versetzt  circa  20  CC.  Wasser  schnell  mit  der  do])pelten 
Menge  reiner  conceutrirter  Schwefelsäure  und  fügt  aus  einer  l’ipette 
sofort  sehr  verdünnte  Indigolösung  hinzu.  Werden  voii  letzterer 
mehr  als  Avenige  Tropfen  entfärbt,  gebraucht  man  also  zur  Blaufär- 
bung der  heissen  schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeit  ein  oder  mehrere 
Cubikeentimeter,  so  ist  Salpetersäure  zugegen. 

Es  ist  gerathen,  diesen  Versuch  durch  gleiche  Behandlung  von 
20  CC.  salpetorsäurefreien  Wassers  zu  controliren. 

Salpetersäure  oxydirt  und  entfärbt  in  Folge 'de.ssen  Indigolösung 
sofort  bei  höherer  Temperatur  (110  bis  120®  C.);  die  erforderliche 
Temperaturerhöhung  wird  durch  Vermischen  des  Wassers  mit  der 
concentrirten  Schwefelsäure  hervorgebracht.  Hierauf  gründet  sich 
die  vorstehende  Reaction. 

Schwefelwasserstoff.  Schwefehvasserstoff  kommt  zuweilen 
gebunden  in  Abflusswässern  von  Fabriken  vor,  in  denen  Sulfate 
durch  in  Zersetzung  begriffene  organische  Substanzen  zu  Sulfiden 
reducirt  sind,  auch  kann  derselbe  ausnahmsAveise  durch  Zersetzung 
schwefelhaltiger  organischer  Substanzen  in  ein  Wasser  gelangt  sein. 


l’riifung  auf  (^ilciuni,  Maguusium  etc.  1 l 

lin  letzteiTii  Falle  ist  er  meist  frei,  das  ist  als  (las  in  Tjosiiiig  vorliaii- 
ilen  uiul  dann  durch  den  (tcrucli  erkennbar. 

Zum  chemischen  Nachweis  versetzt  man  etwa  JiOO  t'C.  Wasser 
in  einem  verschlii'ssbaren  (tlasc  mit  2 OC.  Natriumcarbonat  und 
1 CC.  NatriumlA-dratlösung  und  lässt  den  dadurch  entstehenden 
Niederschlag  sich  absotzen.  Nach  Verlauf  von  1 bis  2 Stumlen  über- 
trägt man  die  klare  Flüssigkeit  in  eine  enge  Glasröhre,  wie  dieselbe 
zur  Früfung  auf  Färbung  und  Trübung  der  natürlichen  Wasser  ge- 
braucht wird.  Entsteht  durch  Ilinzufügen  von  etwa  3 CG.  einer 
alkalischen  Bleilosung  eine  Bräunung  oder  schwarze  Fällung,  so  ist 
die  Gegenwart  von  Schweielwasserstott  nachgewiesen. 

Die  Fällung  ist  Bleisulfid. 


Calcium  (Kalk).  Etwa  50  CC.  Wasser  werden  mit  Salz- 
säure angesäuert,  darauf  wird  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschuss 
und  schliesslich  eine  Lösung  von  Ammoniumoxalat  (oxalsaures 
Ammoniak)  hinzugesetzt.  Eine  weisse  Fällung  zeigt  Calcium  an. 

Der  Niederschlag  besteht  aus  Calciumoxalat,  ist  löslich  in 
Salzsäure  und  unlöslich  in  Essigsäure. 

War  die  Keaction  auf  Schwefelsäure  nur  schwach,  die  auf  Cal- 
cium stärker,  so  ist  das  letztere  theils  als  Calciumsulfat  (Gyps), 
theils  als  Calci umbicarbonat  gelöst.  Letztere  Verbindung  giebt  sich 
durch  die  beim  Kochendes  Wassers  entstehende  Trübung  zu  erkennen. 


Magnesium  (Magnesia).  Der  Nachweis  des  Magnesiums 
wird  in  derselben  Flüssigkeit  geführt,  in  w'elcher  vorher  auf  Cal- 
cium gepiüft  worden  ist. 

Nachdem  sich  der  Kalkniederschlag  abgesetzt  hat,  was  durch 
Erwärmen  beschleunigt  werden  kann,  decantirt  oder  filtrirt  man  die 
klare  Flüssigkeit,  in  -welcher  durch  Ilinzufügen  von  Ammonium- 
oxalat eine  erneute  Trübung  nicht  entstehen  darf.  Darauf,  eventuell 
nach  dem  Erkalten,  setzt  man  eine  Lösung  von  Natrium])hosphat 
(phosphorsaures  Natrium)  und  noch  etwas  Ammoniakflüssigkeit  hinzu; 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der  beim  tüchtigen  Bühren 
mit  einem  Glasstabe  schneller  entsteht  und  sich  leicht  absetzt,  zeigt 
Magnesium  an. 

Die  Fällung  besteht  aus  Ammonium-Magnesiumjihosphat. 

Ammoniak.  Ammoniak  findet  sich  häufig,  wenn  auch  in 
sehr  geringer  Menge  in  den  natürlichen  Wassern.  Sobald  der  Am- 
moniakgehalt eines  Wassers  be<leuten<l  steigt,  ist  dasselbe  nur  mit 
äusserster  Vorsicht  als  Trinkwasser  zu  verwenden.  In  einem 
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Qualitcitive  Prüfung. 

solchen  Falle  ist  das  Aininuuiak  fast  immer  als  Product  der  Fäiilniss 
organischer  Substanzen  in  das  Wasser  gelangt,  seine  Anwesenheit 
deutet  dalier  auf  das  gleichzeitige  Vorhandensein  organischer,  mög- 
licherweise schädlicher  Substanzen. 

Der  chemische  Nachweis  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Am- 
moniak lässt  sich  leicht  in  folgender  Weise  fuhren: 

JVIan  versetzt  100  bis  150  CC.  Wasser  in  einer  reinen  und  ver- 
schliessbaren  Flasche  mit  etwa  V2  CC.  Natriumhydrat-  uml  1 CC. 
Natriumcarbonatlösung.  Nachdem  der  dadurch  hervorgerufene 
Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  überträgt  man  die  klare  Flüssig- 
keit in  einen  engen  Cylinder  von  farblosem  Glase,  in  welchem  sie 
mindestens  eine  15  Cin.  hohe  Schicht  cinnehmen  muss.  jMan 
setzt  noch  1 CC.  Nessler’sche  Lösung  hinzu  und  beobachtet  nach 
dem  Umschütteln  die  Farbe  der  Flüssigkeitsschicht,  indem  man 
von  oben  schräg  durch  dieselbe  auf  ein  untergelegtes  Stück  weisses 
Papier  sieht.  Ist  die  Farbe  gelbroth  bis  roth,  oder  entsteht  gar 
ein  rother  Niederschlag,  so  darf  man  mit  Bestimmtheit  auf  die  An- 
wesenheit von  Ammoniak  schliessen. 

Auch  diese  Färbung  vergleicht  man  zweckmässig  mit  der  einer 
gleich  hohen  Schicht  ammoniakfreien,  destillirten  AVassers,  welches 
zuvor  mit  den  gleichen  Quantitäten  derselben  Keagentien  versetzt 
worden  ist. 

Ein  brauchbares  Trinkwasser  darf  nur  eine  schwache  Färbung 
zeigen. 

Alkalien.  Eine  qualitative  Prüfung  auf  Alkalien  ist  in  den 
meisten  Fällen  unnöthig. 

Je  schwächer  die  Keactionen  auf  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Chloruasserstoffsäure , Kalk,  Magnesia  und  Ammoniak  sind,  bei 
sonst  guten  Eigenschaften  des  Wassers,  um  so  brauchbarer  ist 
dasselbe. 

Eisen.  Die  IMenge  des  Eisens  in  den  natürlichen  AA’'assern  ist 
meist  sehr  gering. 

Zum  qualitativen  Nachweis  desselben  erhitzt  man  eine  grössere 
Probe  (etwa  500  CC.  Wasser)  20  Minuten  zum  Sieden  und  sammelt 
den  entstandenen  Niederschlag,  in  welchem  alles  Eisen  als  O.xydhy- 
drat  enthalten  ist,  auf  einem  eisenfreien  Filter.  Häufig  setzen  sich 
bei  längerem  Kochen  Theile  des  Niederschlags  so  fest  an  den  AVan- 
dungen  der  Kochflasche  ab,  dass  sie  davon  durch  blosses  Ausspülen 
nicht  zu  entfernen  sind.  Man  löst  daher  die  anhaftenden  Krusten 
direct  in  der  Kochflasche  in  eisenfreier  Salzsäure  und  verwendet 
dieselbe  Säure  zum  Auflösen  des  auf  demlilter  befindlichen  Nieder- 
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Prüfung  auf  PliospliorHäure  etc. 

•Schlags.  Die  so  erhaltene  Lösung  wird  mit  Khodankalium  oder 
.gelbem  Blutlaugensalz  versetzt;  eine  rothe  Färbung  im  ersten  Falle 
I und  eine  blaue  Füllung  im  zweiten  zeigen  Eisen  an. 

Die  rothe  Färbung  rührt  von  gebildetem  Ferrirhodanid  lier, 
der  blaue  Niederschlag  ist  Berliner  Blau. 

Dieser  Weg  ftdirt  dann  nicht  zum  Ziele,  wenn,  wie  dies  aus- 
inahmsweise  bei  einigen,  mit  Gruben  wassern  in  Verbindung  stehen- 
den Büchen  der  Fall  ist,  das  Wasser  sauer  reagirt.  Derartige  Was- 
ser enthalten  das  Eisen  als  Ferrosulfat  (Eisenvitriol),  zuweilen  in  be- 
deutender JNIenge.  Sie  setzen  meist  einen  rothen  Schlamm  ab  und 
■haben  einen  deutlichen  Eisengeschmack. 

iVan  versetzt  hierbei  zum  chemischen  Nachweis  des  Eisens  das  etwa 
; zurllülfte  eingedami)fte  Wasser  direct  mit  Salzsäure,  einigen  Körnchen 
Kaliumchlorat  (chlors.  Kalium)  und  gelbem  Blutlaugensalz.  Einbl.auer 
Niederschlag  ist  wie  oben  der  Beweis  von  vorhandenem  Eisen. 

Ein  Gehalt  des  Wassers  an  Eisen  macht  zuweilen  die  Verwen- 
dung desselben  zu  Zwecken  der  Färberei  unmöglich. 

Phosphorsäure.  Der  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen 
des  Wassers  entsteht,  enthält  auch  die  etwa  vorhandenen  Phosphor- 
säureverbiudungen. 

Zur  Auffindung  der  Phosphorsäure  wird  die  Lösung  des  Nie- 
derschlags in  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
kurze  Zeit  wenig  über  100®  C.  erhitzt.  Es  lässt  sich  dies  mit  Hülfe  einer 
Spirituslampc  oder  eines  Bunsen’schen  Gasbi’cnners,  welche  man 
unter  den  beteettenden  Schälchen  hin  und  her  bewegt,  leicht  bewerk- 
stelligen. Der  Rückstand  wird  mit  Salzsäure  und  Wasser  be- 
handelt, die  Lösung  filtrirt  und  das  Filtrat  in  eine  schwach  erwdlrmte, 
klare  Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  Salpetersäure  eingetragen. 
Eine  gelbe  Färbung  oder  ein  nach  einigen  Minuten  entstehender 
gelber  Niederschlag  zeigen  Phosphorsäure  an. 

Der  Niederschlag  ist  Ammoniumphosphomolybdat  (phosphor- 
molybdänsaures Ammoniak). 

Phosphorsäureverbindungen  finden  sich  zuweilen  in  grösserer 
Menge  in  aus  moorigen  Wiesen  herstammendem  Wasser. 

Organisch©  Substanzen.  Zur  Erkennung  der  organischen 
Substanzen  dampft  man  etwa  200  CC.  AVasser,  am  besten  auf 
einem  AVasserbade  in  einer  Platinschale  zur  Trockne.  Färbt  sich  der 
Rückstand  bei  gelindem  Glühen  bräunlich  bis  schwarz,  so  sind  or- 
ganische Substanzen,  im  letzteren  Falle  sogar  grössere  Mengen 
zugegen.  Sind  diese  stickstoft'haltig,  so  tritt  zugleich  der  Geruch 
nach  verbrennenden  Haaren  auf. 
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Der  Rückstand  eines  guten  Wassers  zeigt  nur  scliwaclie  Bräu- 
nung. 


Kieselsäure.  Etwa  vorhandene  Kieselsäure  ist  leicht  in  dem- 
selben Verdainpfungsrückstande  aufzutinden,  welcher  zur  Prüfung 
auf  organische  Substanzen  gedient  hat. 

Wird  der  trockne  Rückstand  anhaltend  gelinde  geglüht,  bis 
derselbe  wieder  weiss  geworden,  alle  Kohle  der  organischen  Sub- 
stanz also  verbrannt  ist,  dann  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  be- 
leuchtet, zur  Trockne  verdampft  und  nun  mit  Salzsäure  und  etwas 
Wasser  erwärmt,  so  bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst.  Sie  ist,  gehörig 
ausgewaschen,  löslich  in  einer  erwärmten  Lösung  von  Natriumcar- 
bonat (kohlensaurem  Natrium). 

Kieselsäure  ist  selten  in  grösserer  INIenge  vorhanden  und  des- 
halb von  keiner  Bedeutung  für  die  Verwendung  des  Wassers. 

•Aluminium  (Thonerde),  Eisen  und  Mangan.  Die  von 
der  Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  zweckmässig  zur  Prüfung 
auf  Mangan  und  Aluminium  (Thonerde)  verwandt  werden; 
auch  wird  dabei  zugleich  etwa  vorhandenes  Eisen  aufgefunden  und 
ist  so  ebenfalls  nachzuweis.cn. 

]Uan  bringt  in  die  moch  saure  Flüssigkeit  einige  Körnchen  Ka- 
liumchlorat  und  kocht,  bis  der  anninglich  auftretende  (rerucli  nach 
Cldor  vollständig  verschwunden  ist.  Darauf  versetzt  man  mit  einer 
nicht  zu  geringen  Quantität  Ammoniumehloridlösung  und  erhitzt 
von  Neuem  zum  Sieden.  Während  des  Kochens  fügt  man  Am- 
moniak in  solcher  IMenge  hinzu,  dass  die  siedende  Flüssigkeit 
deutlich  danach  riecht,  vermeidet  jedoch  eijien  grossen  Ueber- 
schuss  dieses  Reagens ; sind  Eisen  und  Aluminium  vorhanden , so 
werden  sie  als  Oxydhydrate  (Ferrihydrat  und  Tlionerdehydrat)  ge- 
fällt, das  Mangan  dagegen  bleibt  gelöst. 

Wenn  der  Geruch  nach  Ammoniak  nicht  mehr  bemerkbar  ist, 
trennt  man  den  Niederschl.ag  von  der  Flüssigkeit  durch  Filtriren. 

Mangan.  Bringt  Ammoniumsultid  in  dem  Filtrate  eine  fleisch- 
farbige Fällung  hervor,  welche  getrocknet  und  auf  Platinblech  mit 
Salpeter  geschmolzen  eine  grüne  Schmelze  giebt,  so  ist  die  Anwe- 
senheit von  Mangan  erwiesen. 

Der  Niederschlag  ist  Mangansulliil,  die  grüne  Schmelze  rührt  von 
gebildetem  Kaliummanganat  (mangansaurem  Kalium)  her,  welches 
durch  Oxydation  des  Mangansullids  mittelst  Salpeters  entstanden  ist. 

AI unii n i um  (Thonerde).  Löst  man  den  durch  Ammoniak 
erhaltenen  Niederschlag  in  wenig  Salzsäure  und  übersättigt  mit 
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-reintM'  Natronlauge  (thonertlefrci),  so  wird  das  lüiscn  als  Ferriliydrat 
.gefüllt,  während  das  Aluminium  in  die  alkalische  Lösung  übergeht. 
'Versetzt  man  diese  nach  dem  Filtriren  mit  Ammoniumchloridlösung 
lim  Ueberschus.s,  so  scheidet  sich  bei  Anwesenheit  von  Aluminium 
<ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  ab.  Die 
Ausscheidung  wird  durch  Erhitzen  befördert, 

Eisen.  Will  man  die  Anwesenheit  von  Eisen  durch  einen 
weiteren  Versuch  constatiren,  so  löst  man  das  durch  Natronlauge 
gefällte  Oxydhydrat  in  Salzsäure  und  setzt  zu  dieser  Lösung  gelbes 
IMutlaugensalz.  Bildung  von  Berliner  Blau  zeigt  Eisen  an. 

Blei.  In  Wasser,  welches  durch  bleierne  Leitungsröhren  ge- 
flossen ist,  kann  unter  gewissen  Verhältnissen  eine  S^jur  Blei  ent- 
halten sein. 

Zum  Nachweis  desselben  versetzt  man  ca.  200  CC.  in  einer 
engen  Glasröhre  mit  Essigsäure  und  staikem  Schwefelwasserstofl- 
wasser;  eine  schwarze  Fällung  oder  Trübung  gestattet,  auf  die  Ge- 
genwart von  Blei  zu  schliessen. 

iNlan  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen,  trennt  ihn  von  der 
Flüssigkeit  durch  Decantiren  oder  Filtriren  und  erwärmt  ihn  mit 
mässig  concentrirter  Salpetersäure  Die  dadurch,  eventuell  unter 
Schwefelabscheidung  erhaltene  Lösung  wird  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  mit  Schwefelsäure  versetzt.  Entsteht  dadurch  ein  weisser 
Niederschlag,  welcher,  mit  Schwefelwasserstoff  in  Berührung  ge- 
bracht, eine  schwarze  Farbe  annimmt,  so  ist  die  Anwesenheit 
von  Blei  bewiesen. 

Der  weisse  Niederschlag  besteht  aus  Bleisulfat,  welches  durch 
SchwefelwasserstoÜ'  in  schwarzes  Bleisulfid  zurück  verwandelt  wird. 
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IV. 

Quantitative  Prüfling  des  Wassers. 


Diese  beschviinkt  sich  bei  einem  Wasser,  welches  in  Fabriken 
oder  Gewerben  benutzt  werden  soll,  auf  die  Bestimmung  der  festen 
Rückstände,  der  Gesammtbärte  und  der  bleibenden  Härte,  des  Kalks 
(der  Magnesia),  der  Schwefelsäure,  der  Chlorwasserstoftsäure  und 
eventuell  der  Salpetersäure.  Iläubg  genügen  die  Bestimmungen  der 
Gesammtbärte  der  bleibenden  Härte  und  der  Chlorwasserstoffsäure, 
um  über  die  Brauchbarkeit  eines  Wassers  entscheiden  zu  können. 

Ebne  quantitative  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  ist 
bei  Wasser,  Avelches  ausschliesslich  technischen  Zwecken  dient,  ge- 
wöhnlich überflüssig,  die  (pialitative  Prüfung  genügt  in  den  meisten 
Fällen. 

Bei  der  Untersuchung  eines  Trinkwassers  sind  ausser  den  eben 
genannten  die  qilhntitativen  Bestijnmungen  der  Salpetersäure,  der 
salpetrigen  Säure,  der  freien  und  halb  gebundenen  Kohlensäure,  des 
Ammoniaks  und  der  organischen  Substanzen  von  grösster  Wich- 
tigkeit. 

Es  kann  unter  Umständen  die  vollständige  An.alyse  eines 
Wassers  oder  die  quantitative  Bestimmung  eines  der  im  Vorstehen- 
den nicht  erwähnten,  dennoch  gewöhnlich  vorkommenden  Be.statid- 
theile , Alkalien , Eisen,  iNIangan,  Kieselsäure,  Schwefelwasserstoft’  etc. 
erwünscht  sein.  Daher  sollen  bei  der  Besprechung  der  quanti- 
tativen Metlioden  alle  die  Körper  berücksichtigt  Averden,  von  denen 
aucli  im  qualitatiA’en  Theile  die  Rede  geAvesen  ist.  Die  häufig  vor- 
kommenden Bestimmungen  sind  hierbei  vorangestellt. 

I.  Die  Bestimmung  der  festen.  Rückstände. 

Dieselbe  geschieht  durch  vorsichtiges  Eindampfen  a^ou  300  bis 
500  CG.  oder  Grm.  Wasser  in  einer  Platin-,  Silber-  oder  Porzellanschale, 
Avelchc  man  vorher  rein  und  trocken  gCAVOgen  hat  Die  in  einem 
Becherglase  befindliche,  abgemessene  oder  .abgewogene  Wasser- 
menge bringt  man  nach  und  nach  in  das  Abdam})fgefäss.  Man  be- 
streicht dabei  die  Aussenwand  des  Becherglases  an  der  Seite,  wo 
man  ausgiesst,  mit  etAvas  E'ett  und  lässt  d.as  Wasser  an  einem  Glas- 
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stabe  binablaufeii.  Die  anßiiglicb  etwa  zurllälfle  gefüllte  Abilamj)f- 
schale  wird  über  einer  Gas-  oder  Sjtiritusflainine  in  solcher  Höhe  auf- 
gestellt, dass  das  Wasser  nie  zuin  Kochen  kommen  kann.  Sehr 
zweckmässig  ist  es,  zwischen  Flamme  und  Schale  ein  oder  besser 
zwei  Drahtnetze  anzubringen.  Die  Hitze  wird  dadurch  mehr  vor- 
theilt, die  Schale  gleichsam  in  einem  heissen  Luftbade  erhitzt;  sie 
kann  der  Flamme  unter  diesen  Umständen  um  ein  Bedeutendes  ge- 
nähert werden,  ohne  dass  Sieden  eintritt. 

Es  ist  nothwendig,  die  Verdampfung  an  einem  staubfreien  Orte 
vorzunehmen;  auch  kann  man  über  der  Schale  vermittelst  eines  Sta- 
tivs einen  umgekehrten  Trichter  befestigen,  dessen  grösster  Durch- 
messer den  der  Schale  etwas  übertrifl't  und  dessen  unterer  Rand 
sich  circa  3 Cm.  über  dem  oberen  der  Schale  befindet.  Etwa  im 
Innern  des  Trichters  verdichtetes  Wasser  läuft  dann  ab,  ohne  in 
<lie  Schale  zurückzutropfen,  die  Schnelligkeit  des  Verdampfens  wird 
dadurch  nicht  wesentlich  beeinträchtigt. 

Beim  ersten  Erhitzen  treten  gewöhnlich  grosse  Gasblasen  auf, 
von  bis  dahin  gelösten  Gasen  (Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Stickstoff) 
herrflhrend.  Die  nur  halbe  Füllung  im  Beginn  des  Verdampfens  ge- 
schieht, um  jedem  Verlust  beim  Platzen  dieser  Blasen  vorzubeugen. 
Hat  die  Entwicklung  derselben  nachgelassen , ist  das  Wasser  also 
heiss  geworden,  so  kann  man  die  Schale  fast  vollständig  aufliillen 
und  fährt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdampfte  Wasser  aus 
dem  Becherglase  ersetzt,  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  die  ganze,  für  den 
\ ersuch  verwandte  W assermenge  bis  auf  einen  geringen  Rest  in  der 
Schafe  verflüchtigt  ist.  Das  Becherglas  wird  schliesslich  mit  etwas 
destillirtem  Wasser  nachgespült. 


Den  letzten  Rest  des  Wassers  verjagt  man  am  besten  auf 
einem  Wasserba<le;  haf  man  dieses  nicht  zur  Hand,  muss  man  sich 
also  mit  direetem  Feuer  behelfen,  so  mässigt  man  gegen  Ende  der 
Operation  die  Flamme  oder  entfernt  die  Schale  etwas  mehr  von 
derselben,  da  beim  letzten  Eintrocknen  durch  eine  zu  stark  gesteigerte 
Temperatur  an  einzelnen  Stellen  der  Schale  ein  Absiiringon  des 
trocknen  Rückstandes  und  dadurch  ein  Verlust  statHinden  kann. 

Dt  1 bleibende  Rückstand  wird  schliesslich,  nachdem  man  die 
häufig  schwach  lierusste  Aussenseite  der  Schale  mit  einem  feuchten 
Tuche  gereinigt  hat,  in  einem  Luftbade  bei  150  bis  180«  C.  getrock- 
net und,  nach  .lern  Erkalten  in  einem  Exsiccatoi-,  gewogen. 

^IansetztdasTrocknen  solange  fort,  bisdasGewichtconsUintbleibt. 

Hatte  man  eine  Platin-  oder  Silberschale  benutzt,  so  kann,  wenn 
die  mineralischen  Bestandtheile  des  Wassers  vorwiegend  aus  Erd- 
a kahcaibonat.-n  neben  nur  geringen  Mengen  von  Alkalichlorideii 

Kübel  Tie  mann,  Winter. 
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bestehen,  durch  Glühen  etc.  des  Rückstandes  annähernd  die  Menge 
der  organischen  Substanzen  bestimmt  werden. 

Hierzu  wird  die  Schale  mit  dem  gewogenen  trocknen  Rückstände 
so  lange  gelinde  geglüht,  bis  der  durch  Verkohlung  der  organischen 
Substanz  anfangs  bräunlich  bis  schwarz  werdende  Rückstand  wieder 
eine  weisse  Farbe  angenommen  hat.  Nach  dem  Erkalten  befeuchtet 
man  den  Inhalt  der  Schale  mit  einer  Losung  von  Ammoniumcarho- 
nat,  um  den  durch  Glühen  aus  dem  Calciumcarbonat  entstandenen 
Aetzkalkin  erstere  Verbindung  zurück  zu  verwandeln,  verdampft  auf 
dem  Wassei’bade  zur  Trockne,  erhitzt  von  Neuem  bei  180®  und 
wägt  wie  oben. 

Die  Differenz  zwischen  den  Gewichten  des  geglühten  und  un- 
geglühten Rückstandes  kann  als  organische  Substanz  in  Rechnung 
gebracht  werden;  doch  ist  das  Resultat,  wie  schon  früher  bemerkt, 
nur  ein  annäherndes  und  wird  sehr  ungenau,  sobald  grössere  Men- 
gen von  Nitraten,  Sulfaten  oder  Chloriden  zugegen  sind.  Es  treten 
dann  secundäre  Zersetzungen  ein,  und  dadurch  entsteht  ein  Ge- 
wichtsverlust, welcher  nicht  mehr  ausschliesslich  auf  Kosten  der 
organischen  Substanz  gesetzt  werden  darf. 


Beispiele. 


1)  300  CC.  Wasser  aus  dem  Brunnen  des  chemischen  Univer- 
sitäts-Laboratoriums zu  Berlin  (Nr.  I.)  gaben  0,543  Grm.  fester  Rück- 
stände, welche  durch  Glühen  0,060  Grm.  verloren. 

2)  500  CC.  Berliner  Leitungswasser  (Nr.  II.)  gaben  0,1036  Gr. 
fester  Rückstände,  welche  durch  Glühen  0,026  Grm.  an  Gewicht 
verloren. 

3)  500  CC.  aus  einem  Brunnen  der  königl.  Porzellan-Manufac- 
tur  (Thiergarten,  Berlin)  (Nr.  III,)  gaben  0,3824  Grm.  fester  Rück- 
stände, deren  Glühverlust  0,057  betrug, 

4)  500  CC.  Wasser  aus  einem  Brunnen  derselben  Fabrik, 
welches  als  Kesselspeisewasser  benutzt  wird,  gaben  0,182  Grm.  fester 
Rückstände,  welches  Gewicht  durch  Glühen  um  0,036  Grm. 
vermindert  wurde. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  danach  : 

Feste  Orgauisclie  Substauzen 

Rückstände.  a.  d.  Glühverlust 

berechnet. 


Nr.  I. 


n 

n 

n 


II. 

III. 

IV. 


181,00  Theile  ....  20,00  Theile 

20,72  „ ....  5,20 

76,52  „ ....  11,30 

36,40  „ ....  7,20 


n 


Uärtebestiiuimingen. 
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II.  Härtebestimmungen. 


Allgeineiiies. 

Die  Härte  der  natürlich  vorkommenden  Wasser  ist,  wie 
Seite  5 angeführt,  entweder  durch  Calciumsalze  oder  durch  Cal- 
cium- und  Magnesium^alze bedingt;  ein  durchaus  geeigneter  Anhalts- 
punkt für  die  Heurtheilung  der  Härte  eines  Wassers  lässt  sich  da- 
her durch  Ermittlung  seines  Kalk-  und  Magnesiagehaltes  nach  den 
spater  beschriebenen  Alethoden  gewinnen. 

Die  Ausführung  dieser  Bestimmungen,  so  leicht  sie  ist,  erfor- 
dert doch  einige  Zeit;  ein  Verfahren,  welches  die  Cesammtmenge 
beider  Substanzen  schnell  und  in  einer  (Operation  festzustellen  er- 
laubt, existirt  l)is  jetzt  nicht ; es  war  daher  ein  glücklicher  Gedanke 
von  Clark,  die.  zersetzende  Einwirkung,  welche  die  neutralen  Salze 
sowohl  des  Calciums  als  auch  des  Magnesiums  (ebenso  die  Salze 
des  Bariums  und  Strontiums)  auf  Seifelösung  ausüben,  für  die  Härte- 
bestimm uug  des  Wassers  zu  verw'ertheu. 

Da  äquivalente  Mengen  der  neutralen  Erdalkalimetall  - und 
Mägnesiumsalze  genau  gleiche  Quantitäten  derselben  Seifelösung 
zersetzen , so  ist  in  der  Einwirkung  einer  bestimmten  Menge  eines 
dieser  Salze  auf  titrirte  Seifelösung  ein  geeigneter  Ausdruck 
gewonnen,  welcher  den  llärtebestimmungen  als  Maassstab  zu  Grunde 
gelegt  werden  darf. 

Die  sicii  auf  dies  Verhalten  gründenden  Methoden,  deren  es 
mehrere  giebt,  können  daher  nicht  zur  Feststellung  der  in  irgend 
einem  Wasser  entlialtenen  absoluten  Gewichtsmengen  von  Kalk  und 
Magnesia  dienen;  sondern  man  erhält  dadurch  als  Resultat  die  Summe 
der  die  Härte  des  Wassers  bedingenden  Verbindungen  in  dem 
Aequivalente  eines  ihrer  Oxyde  oder  Salze  ausgedrückt. 

Es  ist  in  Deutschland  Brauch,  die  Einheiten  von  Kalk  (Calcium- 
oxyd)  in  100  UÜU  Theilen  Wasser  Härtegrade  zu  nennen.  Für  vor- 
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handene  Magnesiuniverbinduiigen  kommt  hierbei  eine  äquivalente 
Menge  Kalk  in  Uecbnung. 

Dieses  Uebereiukommen  ist  zweckmässig,  weil  ^Magnesium 
gegen  Calcium  in  den  Verbindungen  beider  Elemente,  welche  sich 
in  den  natürlichen  Wassern  finden,  fast  immer  bedeutend  zurück- 
tritt und  weil  man  die  Gruppe  Kalk  gemeinsam  in  den  ver- 
schiedenen, hier  in  Betracht  kommenden  Calciumsalzen : Carbonaten, 
Sulfaten  und  Nitraten,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Calciumchlorides 
aunehmen  kann. 

Finden  wir  also  z.  B.,  dass  ein  Wasser  20  Härtegrade  zeigt,  so 
sagen  wir  uns,  dass  es  in  100000  Tl»eilen  20  Theile  Kalk  (vielleicht 
auch,  wenigstens  theilweise,  äquivalente  Mengen  von  Magnesia) 
an  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoft- 
säure  gebunden  enthalte. 

In  Frankreich  versteht  man  unter  Härtegraden  Einheiten  Cal- 
ciumcarbonat in  100  000  Theilen  Wasser.  Diese  französischen 
Härtegrade  kommen  bei  einem  der  im  Folgenden  beschriebenen 
Verfahren  in  Anwendung;  man  kann  dieselben  durch  Multiplication 
mit  0,50  leicht  auf  deutsche  Härtegrade  reduciren. 

Durch  Kochen  wird  die  grösste  Menge  der  Bicarbonate  des 
Calciums  und  Magnesiums  als  Carbonate  gelallt,  es  bleiben  dagegen 
deren  Sulfate,  Nitrate  und  Chloride  gelöst. 

Man  nennt  die  Härte,  welche  ungekochtes  Wasser  zeigt,  seine 
Gesamm  th  arte,  die  Härte  des  gekochten,  durch  Zusatz  von  de- 
stillirtem  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volum  gebrachten  Was- 
sers die  bleibende  oder  permanente  Härte,  den  Unterschied 
zwischen  beiden  die  temporäre  Härte.  Letztere  cnts])richt  annähernd 
den  ursprünglich  gelösten  Bicarbonaten  des  Calciums  und  eventuell 
des  Magnesiums. 

Alle  Methoden , durch  welche  die  Härte  mit  Hülfe  von  Seife- 
lösung bestimmt  wird,  beruhen  der  Hauptsache  nach  auf  demselben 
bereits  tiüchtig  erwähnten  Principe,  nämlich  der  Umsetzung  «les 
fettsauren  Kaliums  der  Seife  mit  den  gelösten,  neutralen  Salzen  der 
Erdalkalimetalle  und  des  Magnesiums,  wobei  sich  die  letzteren  in 
Verbindung  mit  Fettsäure  ansscheiden  und  lösliche  Kaliumsalze  der 
früher  mit  ihnen  vereinigten  Säuren  resultiren.  Sobald  die  Zersetzung 
vollständig  geworden  und  ein  geringer  Ueberschuss  von  Seite- 
lösung in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  entsteht  durch  Schütteln 
ein  längere  Zeit  nicht  verschwindender  Schaum,  das  Zeichen  des 
beendigten  Versuchs. 

Die  Salze  der  Erdalkalimetalle  und  des  ^Magnesiums  wirken  in- 
sofern verschieden  auf  Seifelösung  ein,  als  dadurch  neutrale  Barium- 
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ßftlzc  fVfilier  iiikI  in  kürztTCT  Zi*it  :ils  C'iilciumsulze,  diese  früher  und 
sclineller  als  Magnesiuinsalze  gelallt  werden.  Wenn  letztere  in  etwas 
grösserer  .Menge  zugegen  sind,  so  bihlen  sich  dabei  leicht  Krusten 
und  Häutchen,  welche  die  weitere  und  vollständige  Zersetzung  der 
noch  vorhandenen  Magnesiumverbindungen  durch  die  Seife  beein- 
trächtigen. 

Dieser  Hebelstand  lässt  sich  nur  durch  das  Arbeiten  mit  mög- 
lichst verdünnten  Lösungen  einigermaassen  vermeiden. 

Auch  das  abweichendeVerhalten  der  Seife  gegen  neutrale  Barium- 
salze verdient  Beachtung,  weil  inan,  wo  immer  dies  angeht,  an  SUdle 
der  nicht  direct  wägbaren  Nitrate  oder  Chloride  dos  Calciums  die 
entsprechenden  Bariumsalze,  welche  durch  eine  grössere  Beständig- 
keit ausgezeichnet  sind,  für  die  Darstellung  der  erforderlichen  Nor- 
malrtüssigkeiten  verwendet.  In  einem  späteren  Capitel  werden  wir 
hierauf  zurückkommen. 

Es  haben  sich  im  Laufe  der  Zeit  wesentlicli  drei  verschiedene 
llärtebestimmungen  mittelst  Seifelösung  herausgebildct;  es  sind  dies: 
die  ältere,  ursprünglich  von  Clark*)  angegebene  Methode,  welche 
später  mehrfach  aber  unwesentlich  modificirt  worden  ist,  die  Methode 
von  Boutron^)  und  Boudet  und  das  Verfahren  von  Wilson®). 

Alle  drei  erfordern  das  strenge  Innehalten  bestimmter  Volum- 
verhältnisse in  Bezug  auf  das  für  die  Untersuchung  zu  verwendende 
Wasserquantum,  insofern  es  bei  keiner  dieser  Methoden  gleichgültig 
ist,  ob  man  unter  sonst  unveränderten  Bedingungen  in  10,  50  oder 
100  CC.  Wasser  etc.  die  Härte  bestimmt;  alle  dreiermöglichen  die 
Härtebestimmung  nur  innerhalb  bestimmter  Grenzen  und  machen 
bei  einem  harten  Wasser  die  Verdünnung  desselben  mit  destillirtem 
Wasser  auf  ein  bestimmtes  Volum  (Normalvolum)  nothwendig. 

Die  drei  häutig  angewandten  Methoden,  welche  sich  besonders 
durch  die  verschiedenen  Bedingungen  unterscheiden,  unter  denen 
sie  ausgeführt  werden,  sollen  nach  einander  erläutert  werden. 


*)  Kepeitory  ofPateiitlnventions  1841.  Jahresbericht  für  Chemie  1850.608. 
Ciiem.  (’eiitralblatt  1855.  343.  Hyelrotimötrie  parBoutron  und  Bou- 
det Lilir.  Masaoii,  Paris. 

Annalen  der  Cliemie  und  Phariimcie  CXIX,  318. 
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Methode  von  Clark. 


1.  Methode  von  Clark, 

nach  Faisst  und  Ivnauss. 

Häilegrade  = Theile  Kalk  in  100  000  Theilen  Wasser. 

Die  Bestimmung  der  Gesammthärte. 

Bei  diesem  Verfahren  bedient  man  sich  einer  titrirten  Scife- 
lösung,  von  welcher  genau  45  CC.  zur  Sättigung  von  12Mllgr.  Kalk 
in  100  CC.  Wasser  erforderlich  sind,  also  12  Härtegrade  anzeigen. 
Die  Darstellung  dieser  Lösung  ist  unter  „Bereitung  der  Reagentien 
und  titrirten  Lösungen“  angegeben. 

Bei  der  Ausführung  eines  Versixches  misst  man  100  CC.  Was- 
ser mit  einer  Pipette  ab  und  bringt  sie  in  ein  wohlgereinigtes  mit 
eingeschlilfenem  Stöpsel  versehenes  Glas  von  200  CC.  Inhalt.  An 
diesem  Glase  ist  eine  Marke  befindlich,  bis  wohin  dasselbe  100  CC. 
fasst.  Ist  die  Härte  des  Wassers  gi’össer  als  12",  was  von  vornherein 
von  jedem  Brunnenwasser  anzunehmen  ist,  so  werden  bei  dem  ereten 
Versuche  nur  10  CC.  desselben  abgemessen  und  in  dem  Stöpsel- 
glase bis  100  CC.,  d.  i.  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  ver- 
dünnt. Man  lässt  darauf  so  lange  von  der  titrirten  Seifelösung  aus 
einer  Bürette  hinzulaufen,  bis  nach  kräftigem  Schütteln  ein  dichter, 
zarter  Schaum  entsteht,  welcher  sich,  ohne  wieder  zusammen  zu  sin- 
ken, mindestens  fünf  Minuten  wesentlich  unverändert  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  hält.  Anfangs  lässt  man  die  Seifelösung 
zwischen  jedesmaligem  Schütteln  reichlicher  auf  einmal  zufliessen, 
gegen  Ende  jedesmal  nur  etwa  0,5  bis  1 CC.,  zuletzt  tropfenweise,  bis 
ein  geringer  Ueberschuss  derselben  sich  durch  Schaumbildung  zu 
erkennen  giebt  Das  Schütteln  muss  immer  auf  dieselbe  Weise  ge- 
schehen, und  ist  es  am  besten,  von  oben  nach  unten  zu  schütteln, 
wobei  der  Stöpsel  und  Hals  des  Glases  mit  der  rechten,  der  Boden 
mit  der  linken  Hand  ergriffen  wird. 

Zu  einem  zweiten  Versuche  verwendetman  dieselbe  Menge  Was- 
ser, oder  wenn  zu  dem  verdünnten  Wasser  (10  : 100)  nur  wenig 
Seifelösung  verbraucht  worden  war,  entsprechend  mehr,  25  oder 
50  CC.,  so  dass  die  jetzt  im  Voraus  annähernd  zu  berechnende 
Menge  Seifelösung  45  CC.  nie  übersteigt. 
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Bestiniminig  (1er  rresiiinmtliiirte. 


Die  beim  ersten  Versuche  gebrauclite  Menge  (resp.  die  berech- 
nete) lässt  man  nun  in  der  Weise  zufliessen,  dass  man  nach  Zusatz 
von  ie  5 bis  G CO.  kräftig  schüttelt.  Nachdem  man  sich  so  dembe- 
kannten  Sättigungspunkt  bis  auf  I bis2CC.  genähert  hat,  wird  (1er 
Versuch  zu  Ende  geftihrt,  indem  man  nach  lernerem  Zusatz  von  je 


einigen  Tropten  schüttelt.  ^ . -it  i 

Sobald  man  ini  Titriren  mit  Seifelösung  ein  wenig  Uebung  er- 
langt hat,  erkennt  man  den  erforderlichen  V erdünnuugsgrad  unsch  wer 
aus  einem  Vorversuch : iMan  versetzt  ca.  20  CC.  Wasser  in  einem 
lleagirglase  mit  etwa  6 CC.  Seifelösung  und  beobachtet  nach  dem 
Unischütteln  die  dadurch  hervorgerufene  Fällung.  Erscheint  die  b lüs- 
sigkeit  nur  opalisirend,  so  können  direct  100  CC.  des  betreffenden^  as- 
serstür  den  Versuch  angewandt  werden,  ist  dagegen  ein  starker  Nieder- 
schlag entstanden  oder  befindet  sich  auf  der  Oberfläche  der  b lüssig- 
keit  eine  schaumige  Haut  (Anwesenheit  von  Magnesiumverbindun- 
gen), so  ist  eine  bedeutende  Verdünnung  unumgänglich  nothwendig. 
Zwischen  diesen  beiden  Extremen  muss  die  Erfahrung  entscheiden. 

Aus  den  verbrauchten  CC.  Seifelösung  ersieht  man  mit  Hülfe 
der  umstehenden  Tabelle  den  entsprechenden  Härtegrad, 
im  Falle  vorheriger  Verdünnung  mit  den  Verdünnungscoefficicm- 
ten  multiplicirt  wird.  Hatte  man  nur  10  oder  25  CC.  Wasser  (zu 
100  CC.  verdünnt)  zu  einem  Versuche  angewandt,  so  ist  der  gefun- 
dene Härtegrad  also  mit  10  resp.  4 zu  multiplicii  en. 
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Methode  von  Clark. 


Tabelle  von  Faisst  und  Knauss,  welche  die  den 
schie  denen  Härtegraden  entsp  rechen  den  Mengen  Se 

1 ösun  g an  gi ebt. 


Verbrauchte  Seifehwuiip;.  Härtegrad. 

3.4  CC 0,5 

5.4  1,0 

7.4  1,5 

V 2,0 

Die  Difterenz  von  1 CC.  Seifelösung  = 0,25  Härtegrad. 


11.3  CC 

1 H 9 



15.1  „ 

17.0  

18,9  

20,8  

Die  Differenz  von  1 CC.  Seifelösung  = 0,26 
22,G  CC 

24.4  

26.2  

28.0  „ 

29,8  „ 

31.6  „ 

Die  Differenz  von  1 CC.  Seifelösung  = 0,277 

33.3  CC 

35.0  „ 

30.7  „ 

38.4  „ 

40.1  „ 

41.8  „ 

Die  Differenz  von  1 CC.  Seifelösung  = 0,294 


2.5 

3.0 

3.5 

4.0 

4.5 

5.0 

Härtegrad. 


0,0 


6,0 

6.5 

7.0 

7.5 

8.0 

Härtegrad. 

8.5 
9,0 

9.5 
10,0 
10,5 
11,0 

Härtegrad. 


43,4  CC 11,5 

45,0  „ 12,0 

Die  Differenz  von  1 CC.  Seifelösung  = 0,31  Härtegrad. 


r’  e r . 
ife- 


Ein  Illick  auf  die  Tabelle  zeigt,  dass  der  Verbrauch  an  Seife- 
lösung nicht  genau  in  demselben  Verhältnisse  steigt,  wie  die  Härte 
zunimmt.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  vielleicht  in  der  vor- 
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Bestiniinunp:  der  Oesjnnmtliärte. 

üborj'ehondon  Hililung  lu.sliflicr  Dopiielverbindungcii  zu  sufben, 
■welche  im  Anfang  bei  dem  Zusamnumtretten  des  fettsauren  Kaliums 
und  der  Erdalkalisalze  in  sehr  verdünnter  Ijösung  entstehen. 
kann  dadurch  die  Bindung  eines  Uebersehusses  von  Seifelösung 
veranlasst  und  letztere  so  der  Fähigkeit,  beim  Schütteln  Schaum  zu 
bilden,  beraubt  Averden.  Die  in  einem  Wasser  von  höheren  Härte- 
graden durch  die  Zersetzung  der  Erdalkalisalze  mittelst  Seifelösung 
in  grösserer  3Ienge  entstehenden  ^Vlkalisalze  (Carbonate,  Sulfate, 
Chloride)  scheinen  die  Bildung  derartiger  Dopj)elverbindungen 
zu  beeinträchtigen  und  schliesslich  zu  verhindern. 

Die  Thatsache,  dass  sehr  verdünnte,  neutrale  Kalksalzlösungen, 
mit  Seife  versetzt,  die  Schaumbildung  der  letzteren  verhindern,  ohne 
damit  sogleich  einen  Niederschlag  zu  geben,  steht  mit  dieser  Erklä- 
rungsweise im  Einklang. 

Der  Gebrauch  der  Tabelle  ist  einfach.  Finden  sich  die  ver- 
brauchten Cubikeentimeter  Seifelösung  in  der  Tabelle  verzeichnet, 
so  liest  man  die  dadurch  angezeigten  Härtegrade  direct  ab.  Iin  ■ an- 
deren P’alle  sucht  man  die  der  gefundenen  (CC.  Seifelösung)  zunächst 
stehende  Zahl  in  der  Tabelle  links  auf  und  notirt  den  entsjtrechen- 
den  Härtegrad.  Die  Differenz  zwischeii  der  Zahl  derTai)elle  und  der 
gefundenen  multiplicirt  man  mit  den  zunächst  darunter  angegebenen 
Bruchtheilen  eines  Härtegrades,  welche  der  Differenz  von  1 CC. 
Seifelösung  entsprechen.  Darauf  subtrahirt  oder  addirt  man  das  so 
erhaltene  l*roduct  von  oder  zu  den  zuerst  notirten  Härtegraden;  je 
nachdem  die  gefundene  Zahl  von  einer  Tabellenzahl  oder  eine  Ta- 
bellenzahl von  der  gefundenen  abgezogen  worden  war. 

Z.  B.  1)  Sind  31,G  CC.  Seifelösung  verbraucht  worden,  so  ist 
die  Härte  nach  der  Tabelle  = 8,0  Härtegraden. 

2)  Sind  dagegen  31,0  CC.  Seifelösung  verbraucht  worden,  so 
ist  die  Härte  8,0  Härtegrade  weniger  31,0  — 31,0  — 0,0  mal  0,277 
gleich  0,17  Härtegraden,  das  ist  = 7,83  Härtegraden. 

Zu  derselben  Zahl  gelangt  man,  wenn  man  zuerst  die  Härte- 
grade notirt,  welche  mit  der  zunächst  niederen  Zahl  der  Tabelle 
cnrres})ondiren.  JMan  hat  in  diesem  bäille  29,8  C(\  Seifelösung  gleich 
7,5  Härtegraden.  Die  Differenz  zwischen  31  und  29.8  CC.  beträgt 
1,2  C(\,  diese,  mit  0,277  multiplicirt,  ergeben  0,33  Härtegrade.  Addirt 
man  dies  Froduct  zu  7,5,  so  erhält  man  ebenfalls  7,83  Härtegrade. 
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Bestimmung  der  bleibenden  Härte. 


Beispiele. 

1)  20  CC.  Wasser  Nr.  I.  mit  destillirtem  Wasser  zu  100  CC. 
verdünut,  gebrauchten  .36,2  CC.  Seifelösung  ==  9,35  Härtegraden: 
(36,7  CC.  = 9,5ö.DfFrz.  0,5  X 0,294  = 0,15  . 9,5  — 0,15  = 9,35<>). 

Die  Gesammthärte  des  Wassers  entspricht  daher: 

9,35  X 5 = 46,75  Härtegraden. 

2)  100  CC.  Wasser  Nr.  II.  gebrauchten  25,0  CC.  Seifelösung 
gleich  6,17  Härtegraden: 

(24,4  CC.  = 6,0»  . Dftrz.0,6  X 0,277  = 0,17  . 6,0  + 0,17  = 6,17»). 
Die  Gesammthärte  beträgt  also: 

6,17  Härtegrade. 

3)  25  CC.  Wasser  Nr.  HL,  zu  100  CC.  verdünnt,  gebrauchten 
25,4  CC.  Seifelösung  = 6,28  Härtegraden : 

(24,4  CC.  = 6,0»Dffrz.  1,0  X 0,277  = 0,28. 6,0  + 0,28  = 6,28»). 
Die  Gesammthärte  entspricht  also: 

6,28  X 4 = 25,12  Härtegraden. 

4)  100  CC.  W asser  Nr.  IV.  gebrauchten  43,6  CC.  Seifelösung 
gleich  11,56  Härtegraden: 

(43,4  CC.  = 11,5».  Dffrz.  0,2  X 0,31  =0,06  . 11,5  + 0,06  = 11,56»}. 
Die  Gesammthärte  ist  also  gleich: 

11,56  Härtegraden. 


Die  Bestimmung  der  bleibenden  oder  permanenten  Härte. 

Zu  dieser  Bestimmung  werden  300  oder  500  CC.  Wasser  in 
einem  etwa  das  doj»pelte  Volum  fassenden  Kolben  wenigstens  eine 
halbe  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  wobei  man  das  verdampfte 
Wasser  recht  oft  annähernd  durch  destillirtes  Wasser  ersetzt.  Nach 
dem  Erkalten  überträgt  man  das  gekochte  Wasser  in  eine  300-CC.- 
resp.  500-CC.- Flasche  und  spült  den  Kolben  mit  destillirtem  Wasser 
nach.  Schliesslich  iullt  man  die  Maassflasche  mit  letzterem  Wasser 
bis  zur  Marke  auf,  lässt  kurze  Zeit  absetzen  und  filtrirt  durch  ein 
unbeleuchtetes  faltiges  Filter  in  ein  trocknes  Glas. 

In  100  CC.  des  filtrirten  Wassers  (resp.  in  50  CC.  mit  destillir- 
tem Wasser  zu  100  CC.  verdünnt)  wird  die  Härte  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise  bestimmt. 
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Methode  von  Boutron  und  Boudet. 

Beispiele. 

1)  50  CC.  Wasser  Nr.  1.,  mit  (ie.stillirtem  Wasser  zu  100  CC 
verdünnt,  gebrauchten  41,0  CC.  Seifelösung  = 10, <6  llärtegiadeu 
(41,8  CC.=  lljOo.Dllrz.  0,8  X <^i294=  0,24  . 11,0  — 0,24=10,76®) 

Die  bleibende  Härte  des  Wassers  entspriclit  also: 

10,76  X 2 = 21,52  Härtegraden. 

2)  100  CC.  Wasser  Nr.  II.  gebrauchten  9,0  CC.  Scifelösung 
= 1,9  Härtegraden: 

(9,4  CC.  = 2,0®  . Dflrz.  0,4  X 0,25  = 0,1  . 2,0  — 0,1  = 1,9®). 

Die  bleibende  Härte  betrügt  danach: 

1,9  Härtegrade. 

3)  50  CC.  Wasser  Nr.  III.,  mit  destillirtem  Wasser  zu  100  CC 
verdünnt,  gebrauchten  29,8  CC.  Seifelösung  = 7,5  Härtegraden: 

(29,8  CC.  = 7,5®). 

Die  bleibende  Härte  entspricht  also: 

7,5  X 2 = 15  Härtegraden. 

4)  100  CC.  Wasser  Nj.  IV.  gebrauchten  14,1  Seifelösung 
= 3,24  Härtegraden: 

(15,1  CC.  = 3,5®  . Dffrz.  1,0  X 0,26  = 0,26  . 3,5  — 0,26  = 3,24«). 

Die  bleibende  Härte  beträgt  also: 

3,24  Härtegrade. 

2.  Methode  von  Boutron  und  Boudet. 

Härtegrade  = Theilen  Calciumcarbonat  in  100000  Theilen  Wasser. 

Dieses  Y erfahren  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  vorhergehen- 
den, dass  dabei  die  Unregelmässigkeiten  in  der  Umsetzung  der  Seife- 
lösung in  so  weit  vermieden  Averdeu,  dass  man  sie,  ohne  einen  gros- 
sen Fehler  zu  begehen,  vernachlässigen  kann;  der  Gebrauch  einer 
Tabelle  wird  dadurch  übeidlüssig  gemacht. 

Die  Anwendung  einer  concentrirteren  Seifelösung  und  eines 
Normalvolums  von  nur  40  CC.  Wasser  ermöglichen  die  Verän- 
derung der  Reaction  in  diesem  Sinne. 

Die  Bestimmung  der  Gesammthärte. 

Man  misst  mit  einer  Pipette  40  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers 
ab  und  lässt  dieselben  in  ein  cylindrisches,  mit  Stöpsel  versehenes 
Glasgefäss  von  etwa  60  bis  80  CC.  Inhalt  eintliessen;  dasselbe  ist  für 
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Bestii^mimg  der  Gesammthärte. 


Fijr.  1. 


40  CC.  mit  einer  Marke  versehen.  Bei  einem  Wasser,  dessen  Härte 
30  französische,  also  IG, 8 deutseVie  Härtegrade  übersteigt,  wendet  man 
nur  10bis‘20CC.  an,  füllt  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf 
und  multiplieirt  das  erhaltene  Besultat  mit  dem  Verdünnungscoelfi- 
cienten. 

Zur  Aufnahme  der  Seifelösung,  deren  Bereitung  an  der  geeig- 
neten Stelle  beschrieben  worden  ist,  dient  eine  enge 
Tropf bürette  von  nebenstehend  verzeichneter  Form; 
^ dieselbe  hat  den  Namen  Hydrotimeter  erhalten. 

Der  Raum,  welchen  2,4  CC.  darin  einnehmen,  ist 
in  23  gleiche  Theile,  sogenannte  Grade,  getheilt  und 
hat  man  diese  Graduirung  bis  zu  32°  nach  unten  fort- 
gesetzt. Um  ein  genaueres  Ablesen  zu  ermöglichen, 
bringt  man  auch  wohl  eine  Theilung  in  halbe 
Grade  an. 

Die  Seifelösung  ist  so  titrirt,  dass  davon  genau 
23  Grade  genügen,  um  8,81Mllgr.  Calciumcarbonat  oder 
eine  diesem  äquivalente  Menge  eines  anderen  neutralen 
Erdalkali-salzes  in  40C(k  wässeriger  Lösung  zu  zersetzen 
und  darin  zugleich  den  erforderlichen  Schaum  hervorzu- 
rufen. Für  die  Schaumbildung  iu  40  CC.  reinen  destil- 
lirten  Wassers  ist  ein  Grad  Seifelösung  nothwendig, 
welcher,  als  an  der  Zersetzung  nicht  theilnehmend  und 
nur  für  die  Bezeichnung  der  Endreaction  dienend,  bei 
jedem  Versuche  in  Abzug  zu  bringen  ist.  Um  das 
Ablesen  zu  erleichtern,  verrückt  man  daher  den  Null- 
punkt der  auf  der  Bürette  verzeichneten  Theilung  um 
einen  Grad  nach  unten,  hat  jedoch,  wie  diess  selbstverständlich  ist, 
die  Seifelösung  für  jede  Titration  bis  zu  dem  Kreisstriche  über  Null 
aufzufüllen. 


2,4  CC 


Sind  aber  in  40  CC.  W:\8ser  8,8  Mllgr.  Calciumcarbonat  gelöst, 
so  enthalten  100  CC.  desselben  Wassers  8,8  X 2,5  = 22  Mllgr. 
dieses  Salzes,  d.  h.  22  Grade  Seifelösung  zeigen  22  Mllgr.  Calcium- 
carbonat in  100  CC.  oder  Grammen  Wasser  an.  Ein  Grad  Scife- 
lösung  ist  also,  die  Umsetzung  als  vollständig  regelmässig  angenom- 
men, jrleich  1 Thei’  Calciumcarbonat  in  100000  Theilen  Wasser 
oder  gleich  1 fra,nzösischen  Härtegrade. 

Die  Seifelösung  bringt  man  am  besten  mit  Hülfe  einer  Pipette 
durch  die  grössere  Oeffnung  in  die  Tropf  bürette,  welche  man  damit 
genau  bis  zum  Kreisstriche  über  Null  füllt. 

Bei  der  Auslührung  einer  Bestimmung  ergreift  man  die  Tropf- 
bürette mit  dem  Daumen  und  Mittelfinger  der  rechten  Hand,  den 
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^Methode  von  Bontron  und  I^oudot. 


Zeigefinger  vorwemli-t  maiizum  Vcrscliliessen  dergrösstM-en  Oefi’muig. 
ICin  vorsichtiges  Berühren  der  Bürette  ist  nothwendig,  um  die  Aus- 
dehnung derselben  durch  die  Wärme  der  Hand  zu  verhüten.  Durch 
ein  geeignetes  Neigen  der  Bürette,  wobei  man  den  Zeigefinger  ein 
wenig  von  der  weiteren  Oettnung  entlernt,  lässt  man  einen  1 heil 
der  Seilelüsung  durch  die  engeOellnung  in  das  cylindrische  .^töpsel- 
glas,  in  welchem  sich  das  zu  prüfende  Wasser  befindet,  einfiiessen. 
Man  erfasst  darauf  das  Glas  mit  der  linken  Hand,  den  Daumen  auf 
dem  Stöpsel,  und  schüttelt  es  kräftig  von  oben  nach  unten.  Anfangs 
setzt  man  die  Seifelösung  nach  jedesmaligem  Schütteln  in  grösserer 
Menge,  zuletzt  tropfenweise  hinzu,  bis  der  dadurch  entstehende 
Schaum  nicht  mehr  verschwindet  und  sich  etwa  fünf  Minuten  wesent- 
lich unverändert  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  hält.  Darauf 
bringt  man  die  Tropfbürette  in  genau  verticale  Ijage,  saugt  einen 
sich  etwa  in  der  engen  Oelfnung  noch  befindenden  Tropfen  vorsich- 
tig zurück  und  liest  die  verbrauchten  Grade  Seifelösung  ab,  nach- 
dem die  Flüssigkeit  vollständig  herabgeflossen  ist,  der  Stand  dersel- 
ben sich  also  innerhalb  der  Bürette  nicht  mehr  ändert. 


Beispiele. 

1)  10  CC.  Wasser  Nro.  1.,  mit  destillirtem  Wasser  zu  40  CO. 
verdünnt,  gebrauchten  21®  Seifelösung. 

Die  Gesammthärte  des  Wassers  entspricht  also: 

21  X = 84,0  franz.  Härtegraden 
oder  84,0  X 0,50  = 47,0  deutschen  Härtegraden. 

2)  40  CC.  Wasser  Nr.  II.  gebrauchten  12,4®  Seifelösung. 

Die  Gesammthärte  beträgt  also: 

12,4  franz.  Härtegrade 

oder  12,4  X deutsche  Härtegrade. 

3)  10  CC.  Wasser  Nr.  V,  (aus  einem  Brunnen  tler  Georgenstr. 
in  Berlin),  mit  destillirtem  Wasser  zu  40C'C.  verdünnt,  gebrauchten 
22,5''  Seifelösung. 

Die  Gesammthärte  entspricht  also: 

22,5  X 4 — 90,0  franz.  Härtegraden 
oder  90,0  X = 50,4  deutschen  Härtegraden. 

4)  20  CC.  Wasser  Nr.  VI,  (aus  einem  zweiten  Brunnen  der  Geor- 
genstiasse  in  Berlin),  mit  destillirtem  Wasser  zu  40  CC).  verdünnt, 
gebrauchten  29,2®  Seifelösnng. 

Die  Ges.ammthärte  beträgt  also  : 

29,2  X 2 = 58,4  franz.  Härtegrade 
oder  58,4  X 0,56  ==  32,7  deutsche  Härtegrade. 


30 


Methode  von  Wilson. 


Die  Bestimmung  der  bleibenden  Härte. 

Diese  bestimmt  man  in  dem,  wie  Seite  20  beschrieben,  gekoch- 
ten und  hltrirten  asser  auf  dieselbe  Weise.  Man  verwendet  ent- 
weder eine  Probe  von  40  CC.  oder  von  20  CG. , mit  destillirtem 
Wasser  zu  40  CC.  verdünnt. 

Beispiele. 

1)  20  CC.  Wasser  Nr.  I.  gebraucliten  19,Go  Seifelösung. 

Die  bleibende  Härte  entspricht  also: 

19,0  X 2 = 39,2  französischen  Härtegraden 
oder  39,2  X 0,56  = 21,9  deutschen  Härtegraden. 

2)  40  CC.  Wasser  Nr.  II.  gebrauchten  4,2®  Seifelösung. 

Die  bleibende  Härte  beträgt  also: 

4,2  französische  Härtegrade 
oder  4,2  X 0,56  ==  2,35  deutsche  Härtegrade. 


3.  Methode  von  Wilson. 

Härtegrade  = Theilen  Kalk  in  100000  Theilen  Wasser. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  die  Regelmässigkeit  bei  der  Um- 
setzung zwischen  Seifelösung  und  Erdalkalisalzen  durch  Hinzufügen 
einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  (Sodalösung)  zu  dem  für 
die  Untersuchung  zu  vez-wendenden  Wa.sser  bewirkt  und  dadurch 
ebenfalls  der  Gebi’auch  einer  Tabelle  vermieden. 


Die  Bestimmung  der  Gesammthärte. 

Die  Seifelösung  wird  zweckmässig  so  titrii’t,  dass  genau  36  CC. 
zur  Fällung  von  12  Mllgr.  Kalk,  welche  in  100  CC.  Wasser  als  neu- 
trales Salz  gelöst  sind,  genügen;  3 CC.  Seifelösung  entsprechen  dann 
einem  deutschen  Härtegrad. 

Für  die  Schaumbildung  ist  in  dem  mit  Natriumcarbonat  ver- 
setzten Wasser  nur  ein  sehr  geringer  Ueberschuss  von  Seifelösung 
erforderlich,  der  dadurch  veranlasste  Fehler  kommt  nicht  in  Betracht. 

Als  Normalvolum  wendet  man  100  CC.  Wasser  an,  zu  denen 
man  4 CC.  einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  lügt.  Ist  die 
Härte  eines  Wassers  grösser  als  12  Härtegrade,  so  muss  vorher  eine 


Methode  von  Wilson. 

entsprechende  Verdünnung  von  10,  20  oder  50  CC.  mit  destillirtem 
Wasser  auf  100  CC,  eintreten. 

Die  Austulming  einer  Bestimmung  geschieht  sonst  genau  m 
derselben  Weise,  wie  dies  früher  für  die  Methode  von  Clark  be- 
sclirieben  worden  ist.  Die  verbrauchten  CC.  Seifelösung  durch  3 
dividirt,  ergeben  direct  die  entsprechenden  Härtegrade. 


Beispiele, 

1)  100  CC.  Wasser  Nr.  II.,  mit  4 CC,  Sodalösung  versetzt,  ge- 
brauchten 18,6  CC.  Seifelösung;  die  Gesammthärte  des  Wassers 
entspricht  also: 

18,6 

= 6,2  Härtegraden, 

2)  20  CC.  Wasser  Nr.  V.,  mit  destillirtem  Wasser  zu  100  CC. 
verdünnt  und  mit  4 CC.  Sodalösung  versetzt,  gebrauchten  29,6  CC. 
Seifelösung;  die  Gesammthärte  beträgt  also: 

= 49,33  Härtegrade. 

3)  25  CC.  Wasser  Nr.  VI.,  mit  destillirtem  Wasser  zulOOCC. 
verdünnt  und  mit  4 CC,  Sodalösung  versetzt,  gebrauchten  23,7  CC. 
Seifelösung;  die  Gesammthärte  entspricht  also: 

23  7 V 4 

1 — ^ = 31,6  Härtegraden. 


Die  Bestimmung  der  bleibenden  Härte. 

Dieselbe  geschieht  in  dem,  wie  Seite  26  beschrieben,  ausgekoch- 
ten Wasser  genau  in  der  nämlichen  Weise, 

Beispiele. 

1)  100  CC.  Wasser  Nr.  II.,  mit  4 CC.  Sodalösung  versetzt,  ge- 
brauchten 6 CC.  Seifelösung ; die  bleibende  Härte  beträgt  also : 

- = 2 Härtegrade. 

2)  50  CC.  Wasser  Nr.  V.,  mit  destillirtem  Wasser  zu  100  CC, 

verdünnt  und  mit  4 CC.  Sodalösung  versetzt,  gebrauchten  27,3  CC. 

Seifelösung;  die  bleibende  Härte  entspricht  also: 

27,3X2  ,uoir-* 

— = 18,2  Härtegraden. 

o 

3)  100  CC.  Wasser  Nr.  VI.,  mit  destillirtem  Wasser  zu  100  CC. 
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verdünnt  und  mit  4 CC.  Sodalösung  versetzt,  gebrauchten  33,4  CG. 
Seifelösung;  die  bleibende  Härte  entspricht  also; 


Härtegraden. 


Bemerkungen  zu  den  drei  verschiedenen  Härte- 
bestimmungen. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Härtebestimmungen  sind 
bei  im  Allgemeinen  grosser  Genauigkeit  nichtsdestoweniger  mit 
einigen  Uebelständen  behaftet,  welche  gleichzeitig  hervorgelioben 
werden  sollen,  da  die  drei  verschiedenen  Methoden  dieselben  mehr 
oder  weniger  vermeiden. 

Die  Unregelmässigkeiten  bei  der  Umsetzung  der  Seife  mit  den 
die  Härte  des  Wassers  bedingenden  Salzen,  die  ungleich  energische 
Zersetzung  des  feltsauren  Kaliums  durch  die  Salze  der  verscliiedenen 
Erdalkalimetalle  und  des  M.agnesiunis,  besonders  d.as  eigenthümliche 
Verhalten  der  Seife  gegen  Verbindungen  des  letzteren,  und  eine  zer- 
setzende hhnwirkung,  welche  auch  freie  Kohlensäure  auf  Seife  aus- 
öbt,  gehören  hierher. 

Die  CI a rk’schoMethode  trägt  den  Unregelmässigkeiten  in  der 
Zersetzung  der  Seifelösung  durch  Aufstellung  einer  Tabelle,  für 
welche  die  den  verschiedenen  Härtegraden  entsprechenden  Mengen 
Seifelösung  experimentell  ermittelt  sind,  Kechnung;  der  nachtheilige 
Einfluss  von  vorhandenen  Magnesiumverbindungen  lässt  sich  durch 
Arbeiten  mit  möglichst  verdünntem  Norraalvohun  einigernia.assen 
vermeiden;  die  zersetzende  Einwirkung  der  freien  Kohlensäure  bleibt 
dagegen  unberücksichtigt,  der  dadurch  hervorgerufeue  Fehler  ist 
jedoch  meist  sehr  gering. 

Die  beiden  .anderen  iMethoden  sind  Abänderungen  dieses  älte- 
sten VeH'ahrens,  wodurch  wesentlich  nur  eine  Beseitigung  des  ersten 
der  oben  angeführten  Uebelstände  angestrebt  wird. 

Boutron  und  Bo  udet  haben  die  Unregelmässigkeiten  bei  der 
Zersetzung  der  Seifelösung  w'enn  auch  nicht  vollständig  beseitigt,  so 
doch  auf  ein  zu  vernachlässigendes  Minimum  beschränkt;  aber  die 
Anwendung  einer  concentrirten  Seifelösung,  welche  bei  ihrem  Ver- 
iahren  nothwendig  wird,  kann  natürlich  nicht  zu  ebenso  genauen  He- 
sultaten  führen,  wie  man  sie  bei  Benuizung  einer  verdünnten  Maass- 
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flüssigkeit  erhalten  wird ; denn  ein  geringes  Zuviel,  das  zuweilen 
kaum  zu  vermeiden  ist,  wird  im  ersteren  Falle  einen  «rrösseren  Fehler 
als  im  letzteren  zur  Folge  haben. 

Die  Einiiilirung  eines  besonderen  Messinstrumentes  mit  beson- 
derer Graduirung,  wodurch  diesem  Nachtheile  einigermaassen  be- 
gegnet werden  soll,  ist  mindestens  eine  Unbequemlichkeit  und  kann 
die  allgemeine  Anwendung  des  Verfahrens  nur  erschweren. 

* Grössere  Mengen  vorhandener  i\ragnesiumverbindungen  machen 
auch  hier  eine  starke  Verdünnung  des  Normalvolums  nothwendig, 
ein  leicht  gemachter  Beobachtungsfehler  wird  in  diesem  Falle,  wie 
bei  jedem  sehr  harten  Wasser,  bedeutend  multiplicirt;  die  freie  Koh- 
lensriure  stört  ebenso  wie  bei  der  Clark’schen  Methode.  Die  durch 
dieses  Verfahren  erhaltenen  Zahlen  sind  daher  meist  etwas  zu  hoch. 

Anmerkung.  Da  die  Grade  des  Hydrotimeters  sehr  uahe  mit  Zehntel- 
Cuhikcentimetern  ziisanuneufalleu  (l  Grad  ist  genau  gleich  0,1043  CC.),  so  liegt 
die  Frage  nahe,  ob  mau  das  Jl3  drotimeter  für  die  Zwecke  des  Laboratoriums 
niclit  besser  durch  eine  Ausflussbürette  ersetzen  und  die  Seifelösung  so  ti- 
triren  könne,  dass  2,2  CC.  zur  Zer.-etzung  von  8,8  Calciumcarbonat  in  40  CC. 

asser  und  0,1  CO.  zur  Bchaumbildung  in  derselben  Wassermeuge  genügen, 
dass  also  0,1  CC.  1 französischen  Härtegrade  entspreche. 

Die  gewöhnlichen  Ausflussbüretten  sind  für  diesen  Zweck  zu  weit  und 
gestatten  kein  genügend  genaues  Ablesen;  bedient  man  sich  aber  enger  bis 
zu  0,0.5  oder  0,02  CC.  getheilter  Büretten,  so  erhält  mau  mit  Hülfe  einer,  wie 
oben  angegeben,  titrirten  Seifelösung  dieselben  Resultate,  wie  dies  folgende 
Beispiele  zeigen  : 

1)  10  CC.  Wasser  Nr.  V.,  mit  destillirtem  Wasser  zu  40  CC.  verdünnt, 
gebrauchten  2,35  CC.  der  obigen  Seifelösung,  ab  für  Schaumbildung  0,1  CC., 
gleich  2,25  CC.  zur  Zersetzung. 

Die  Gesammthärte  des  Wassers  beträgt  also: 

22,5  X 4 rr:  90  franz.  Härtegrade. 

2)  20  CC.  Was.ser  Nr.  VI.  mit  destillirtem  Wasser  zu  40  CC.  verdünnt, 

gebrauchten  3 CC.  der  obigen  Seifelösung,  ab  für  Schaumbildung  0,1  CC., 
gleich  2,9  CC.  zur  Zersetzung.  ’ 

Die  Gesammthärte  des  Wassers  beträgt  also: 

29  X 2 = 58  franz.  Härtegrade. 

Ge.sammthärte  bestimmt  mit  Hülfe 
des  Hydrotimeters,  der  Ausflussbürette. 

Wasser  Nr.  V.  90  franz.  Härtegrade  90  franz.  Härtegrade 

..  ..  Vr.  58,4  „ „ r,8 

Leider  nimmt  die  freiwillige  Zersetzbarkeit  der  Seifelösung  selbst  bei 
nur  gering  gesteigerter  Conceutration  nicht  unbeträchtlich  zu,  welches  Ver- 
halten einer  Abänderung  des  Verfahrens  von  B o u t r o n und  B o u d e t nach  der 
eben  bezeichneten  Hichluug  hindi'rnd  entgegentritt. 

Kubcl-Tienianii,  Wa«ncr. 
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34  Bemerkungen  zu  den  Härtebestimmungen. 

Wilson  hat  durch  den  Zusatz  von  Natriuincarhonatlösung  eine 
vollständige  Regelmässigkeit  der  Zersetzungsreaction  erzielt  uiid  hebt 
dadurch  zugleich  die.  zersetzende  Einwirkung  der  freien  Kohlensäure 
auf;  aber  wenn  Magnesiumsalze  in  dem  zu  prüfenden  Wasser  zuge- 
gen sind,  so  ist  das  Erkennen  der  Endreaction  hei  seiner  Methode 
ein  sehr  schwieriges. 

Der  nach  vollständiger  Ausfällung  der  Calciumsalze  trotz  noch 
vorhandener  Magnesiumverbindungen  hierbei  sofort  erscheinende 
Schaum  verschwindet,  namentlich  gegen  Ende  der  Reaction,  so 
langsam,  dass  man  zweifelhaft  sein  kann,  ob  man  mit  dem  Zusatz 
der  Seifelösung  fortfahren  soll  oder  nicht. 

Man  tindet  daher  die  Härte  eines  Wassers,  in  welchem  ausser 
Calciumsalzen  verhältnissmässig  grössere  Mengen  von  Magnesium- 
verbindungen Vorkommen,  leicht  zu  niedrig. 

Dies  erhellt  aus  den  folgenden  Versuchen. 

Es  wurden  drei  Lösungen  von  bestinimten,  weiter  unten  ange- 
gebenen Härtegraden  bereitet;  die  Härte  war  im  ersten  Falle  allein 
durch  Magnesium-,  in  den  beiden  anderen  Fällen  durch  Calciuni- 
und  IMagnesiumverhindungen  veranlasst.  Diese  Lösungen  dienten 
zu  einer  vergleichenden  Prüfung  der  drei  Methoden  ; es  ergaben  sich 
dabei  folgende  Zahlen: 


Härte,  veranlasst  Gesammte  Hestimniunf? 


Lösung. 

durch 

Kalk. 

durch 

Magnesia. 

kUiiRtliche  Härte. 

11.  (Uark. 

11.  Uuutroii 
u.  Boudet. 

11.  Wilson. 

Nr.  I. 

— 

+ 

20,0« 

r 

20,00 

19,750 

21,28« 

18,33« 

„ II. 

4,50 

+ 

2,00 

6,50 

6,450 

6,860 

5,660 

« III. 

9,00 

4- 

3,00 

= 

12,00 

11,88« 

12,450 

10,800 

Bei  den  Bestimmungen  nach  Wilson  verschwand  der  Schaum 
nach  längerer  Zeit  (15  bis  20  ^Minuten)  allerdings  nochmals,  ohne 
durch  Schütteln  wieder  zu  erscheinen,  ein  neuer  Zusatz  von  Seife- 
lösung war  dazu  erforderlich;  diese  Verzögerung  der  Endreaction 
macht  aber  sicliere  Bestimmungen  unmöglicli. 

]>a  die  letzten  hehlen  Methoden  danach  nur  einseitige  Verbes- 
serungen sind,  welche  sogar  neue,  früher  ganz  oder  theilweise  ver- 
miedene Uebelstände  einführen,  so  sind  sie  nicht  geeignet,  das  ältere 
Verfahren  von  Clark  zu  verdrängen,  dieses  übertrilft  sie  vielmehr 
im  Allgemeinen  in  Bezug  auf  Genauigkeit  und  ist  daher  noch 
immer  der  weitgehendsten  Anwendung  fähig. 

Die  Differenzen  zwischen  den  Resultaten  der  einzelnen  Metho- 
den sind  unter  den  hei  den  natürlichen  Wassern  gewöhnlich  herr- 
schenden Bedingungen  allerdings  nicht  bedeutend;  dies  zeigen  z.  B. 
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die  im  Folgenden  noclunals  zusfunniengestellten  Zahlen,  welche  sich 
bei  der  Prüfung  natürlicher  Wasser  ergeben  haben. 


Gcsammtharte 


nscli  Clark. 

iiacli  Boutruii  u.  Buudet. 

nach  WiUou. 

Wasser 

Xr. 

I . 

. . 40,75» 

47,00» 

— 

n 

77 

II  . 

. . 0,10» 

6,90» 

6,20» 

n 

77 

. 

. . 49,40» 

50,40» 

49,33» 

n 

n 

VI  . 

. . 31,56» 

32,70» 

31,00» 

Bleibende  Härte. 

Wasser 

Xr. 

I . 

. . 21,52» 

21,90« 

_ 

77 

77 

11  . 

. . 1,90» 

2,40» 

2,00» 

Es  lässt  sich  nicht  verkennen,  dass  das  Verfahren  vonRoutron 
und  Boudet,  da  dasselbe  die  Anwendung  nur  kleiner,  leicht  trans- 
portirbarer  Apparate  und  geringer  Flüssigkeitsmengen  voraussetzt, 
besonders  geeignet  ist,  die  (Tesammthärte  eines  Wassers  ausserhalb 
des  Laboratoriums  an  der  Quelle  zu  bestimmen ; der  Anwendung 
der  Wilson’schen  Methode  steht  nichts  entgegen,  wenn  man  es  mit 
nur  Kalk  enthaltendem  Wasser  zu  thun  hat  oder  wenn  man  die 
Härtebestimmung  hauptsächlich  als  Kalkbestimmung  autfasst.  Aus 
diesen  Gründen  haben  beide  Methoden  in  diesem  Buche  ihren  Platz 
gefunden. 
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i 

m.  Die  Bestimmung  des  Kalkes. 


Diese  Bestimmung  wird  am  besten  nach  einem  von  Mohr  zu- 
erst em2)fohlenen  Verfahren  ausgefuhrt;  dasselbe  beruht  auf  der 
Fällbarkeit  der  Calciumsalze  in  ammoniakalischer  Lösung  durch 
Oxalsäure  und  auf  der  Oxydirbarkeit  der  letzteren  durch  Perman- 
ganatlösung. 

Man  wendet  eine  bestimmte  überschüssige  IVIenge  Oxalsäure  an 
und  misst  die  zur  Fällung  des  Kalkes  nicht  verwandten  Antheile 
derselben  nach  dem  Ansäuern  durch  eine  damit  titrirte  Permanga- 
natlösung zurück. 

Bei  der  Ausführung  eines  Versuches  bringt  mau  100  CC.  des 
zu  i^rüfenden  Wassers  in  eine  Maassflasche,  w’elche  bis  zur  Marke 
300  CC.  fasst,  fügt  25  CC.  ^/lo  norm.  Oxalsäure  (bei  sehr  hartem 
Wasser  50  CC.),  dann  einige  Tropfen  Ammoniak  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaction  hinzu  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden, 
um  den  entstandenen  Niederschlag  von  Calciumoxalat  compacter  zu 
machen.  Nach  dem  Erkalten,  welches  sich  durch  Einstellen  der 
Flasche  in  kaltes  Wasser  beschleunigen  lässt,  wird  diese  bis  zur 
Marke  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt,  der  Inhalt  durchgeschüttelt 
und  durch  ein  trocknes  faltiges  Filter  in  ein  trocknes  Glas  filtrirt. 
Bisweilen  sind  die  ersten  durch  das  Filter  dringenden  Tropfen  nicht 
ganz  klar,  man  lässt  sie  desshalb  nicht  sogleich  in  das  Glas  laufen 
oder  giesst  die  anfangs  trübe  durchgehende  Flüssigkeit  auf  das  Fil- 
ter zurück. 

Von  dem  klaren  Filtrat  werden  200  CC.  in  eine  grössere,  weit- 
halsige Kochflasche  von  500  bis  600  CC.  Inhalt  gebracht,  mit  jO. 
bis  15  CC.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  versetzt  und  bis  auf 
etw'a  600  c.  erwärmt.  Darauf  fügt  man  so  lange  eine  titrirte  Lösung 
von  Kaliumj)ermanganat  (Chamäleonlösung)  aus  einer  Chamäleon- 
bürette  oder  Blasebürette  (Fig.  2 und  Fig.  3 a.  f.  S.)  hinzu,  bis 
eine  bleibende  schw-ache  liöthung  entsteht. 
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Die  durch  die  ersten  Tropfen  der  Cliamüleonlösung  hervorge* 
brachte  rothe  Färbung  verschsvindet  nur  langsam,  dann  aber  hast 

Fig.  3. 


momentan  und  erst  gegen  Ende  des  Versuches  halten  sich  die  durch 
wenige  Tropfen  der  Maassflüssigkeit  entstehenden  rothen  Wolken 
wieder  länger  in  dem  Wasser,  bis  schliesslich  ein  neuer  Tropfen, 
selbst  nach  dem  Umschütteln,  eine  dauernde  schwache  Röthung 
hervorruft. 

Da  von  den  300  CC.  Flüssigkeit  nur  200  CC.  für  die  letzte  Be- 
stimmung verwandt  werden,  so  muss  man  die  dabei  verbrauchten 
CC.  Maassflüssigkeit  mit  D/s  multipliciren,  um  die  zur  Oxydation 
der  gesammten,  überschüssig  hinzugesetzten  Oxalsäure  nöthige  Menge 
Chamäleonlüsung  zu  erfahren;  man  zieht  von  der  letzteren  0,1  CC. 
für  die  stärkere  Röthung  ab. 
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Durch  einen  Vorversueli  ist  der  Werth,  die  Concentration  der 
Chamüleonlüsung  ermittelt,  wie  viel  CG.  von  derselben  iiöthig  sind, 
um  die  Oxalsäure  in  25  oder  50  CG.  der  norm.  Oxalsäure- 
lösung zu  oxydiren. 

25  GG.  der  */io  norm.  Oxalsäurelosung  genügen  genau  zurAus- 
lällung  von  0,070  Gr.  Kalk  (Galciumoxyd)  und  werden  zugleich  durch 
eine  bestimmte  und  bekannte  IVIenge  Ghamäleonlüsung  oxydirt;  die 
letztere  entspricht  dalier  ebenfalls  0,070  Gr.  Kalk. 

Um  den  Kalkgehalt  des  Wassers  zu  finden,  zieht  man  die 
Menge  Ghamäleonlösung,  welche  durch  die,  von  dem  vorliandenen 
Kalk  nicht  gebundene  Oxalsäure  reducirt  wurde,  von  der  zur  Oxy- 
dation von  25  GG.  Oxalsäure  erforderlichen  Menge  Ghamäleonlösung 
ab;  die  in  100 OOü  Theilen  Wasser  enthaltenen  Theile  Kalk  berech- 
nen sich  danach  aus  dem  einfachen  Ansätze: 

G : D = 10  : X, 

wobei  G die  Anzahl  der  zur  Oxydation  von  25  GG.  ^/lo  nornl^Oxal- 
säurelösung  nöthigen  GG.  Ghamäleonlösung  bedeutet,  D aber  die 
Diflerenz  zwischen  dieser  und  deijenigen  Menge  Perinanganatlösung 
bezeichnet,  welche  zum  Oxydiren  der  in  den  300  GG.  Flüssigkeit 
überschüssig  vorhandenen  Oxalsäure  verwandt  wurde. 

Hatte  man  100  GG.  Wasser  statt  mit  25  GG.  mit  50  GG.  ^/le 
norm.  Oxalsäurelösung  versetzt,  so  ist  selbstverständlich  statt  70 
die  Zahl  140  zu  schreiben,  ebenso  die  zur  Oxydation  nöthige  Menge 
Ghamäleonlösung  (G)  zu  verdoppeln. 

Beispiele. 

27  GG.  der  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  Ghamäleon- 
lösung entsprachen  25  GG.  Vio  norm.  Oxalsäurelösung,  also  auch 
0,070  Gr.  Kalk. 

1)  100  GG.  Wasser  Kr.  I.  wurden  mit  25  GG.  Oxalsäure  versetzt, 
wonach  man  weiter,  Avie  oben  angegeben,  operirte. 

200  GG.  des  Filtrates  gebrauchten  7,15  GG.  Ghamäleonlösung, 
300  GG.  also  10,73  — 0,1  = 10,63  GG. 

Der  Kalkgehalt  des  Wassers  ergiebt  sich  nach: 

27  : 16,37  (27  — 10,63)  = 70  : x 
X = 42,44. 

In  100,000  Theilen  Wasser  finden  sich  also  42,44  Theile  Kalk. 

2)  100  GG.  Wasser  Nr.  II.  wurden  mit  25  GG.  Oxalsäure  ver- 
setzt u.  s w. 
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200  CC.  (li*8  Filtrats  gebrainjlitcu  16,45  CC.  CliaiiiältiOiilöHurig, 
300  CC.  also  24,68  — 0,1  = 24,58  CC. 

Der  Kalkgehalt  ist  nach: 

27  : 2,42  (27  — 24,58)  = 10  : x 
X — 6,27. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also  6,27  Theile  Kalk. 

3)  100  CC.  Wasser  Kr.  III.  wnrilen  mit  25  CC.  Oxalsäure  ver- 
setzt U.  8.  f. 

200  CC.  des  Filtrats  bedurften  12,1  CC.  Chamäleonlösung, 
300  CC.  also  18,15  — 0,1  = 18,05  CC. 

Der  Kalkgehalt  ergiebt  sich  durch: 

27  : 8,95  (27  — 18,05)  = 70  : a; 

X = 23,21. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher  23,21  Theile  Kalk. 

4)  100  CC.  Wasser  Kr.  IV.  wurden  mit  25  CC.  Oxalsäure  ver- 
setzt u!  s.  w. 

200  CC.  des  Filtrates  erforderten  15  CC.  Chamäleonlüsung, 
300  CC.  also  22,5  — 0,1  = 22,4. 

Der  Kalkgehalt  berechnet  sich  nach : 

27  : 4,6  (27  — 22,4)  = 10  : x 
X — 11,92. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also  11,92  Theile  Kalk. 

Um  die  Genauigkeit  der  obigen  Methode  zu  prüfen,  wurden  die 
soeben  angeführten  Resultate  durch  die  Gewichtsanalyse  controlirt; 
die  dadurch  festgestellten  Werthe  lassen  sich  in  folgender  Weise 
mit  den  volumetrisch  ermittelten  vergleichen: 

Theile  Kalk  in  100  000  Theilen  Wasser 


voliimetriscli  bestimmt. 

gewicbtsaualytiscli  bestimmt. 

Wasser  Kr.  I 

42,44 

43,23 

„ „ 11 

6,27 

6,38 

„ . III 

23,21 

22,62 

. n IV 

11,92 

11,92 

Diese  Zahlen  zeigen  eine  genügende  Uebereinstimmung. 
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rv.  Bestimmungen  der  Magnesia. 

1.  Differenzbestimmung. 

Die  Menge  der  in  einem  Wasser  als  Salz  gelösten  Magnesia 
lässt  sich  annähernd  aus  der  Differenz  zwischen  der  Gesammthärte 
und  dem  Resultate  der  Kalkbestimmung  erschliessen , wenn  man 
den  sich  dabei  direct  ergebenden  Werth  durch  Multii)lication  mit 
*/?  auf  die  . aequivalente  Menge  Magnesia  reducirt.  Die  freie  Kohlen- 
säure wirkt,  wie  Seite  32  erläutert,  ebenfalls  zersetzend  auf  die 
Seifelösung  ein;  der  Fehler,  welchen  sie  veranlasst,  wird  hierbei 
vernachlässigt;  derselbe  ist  meist  sehr  gering. 

Beispiele. 

1)  Die  Gesammthärte  des  Wassers  Nr.  I.  beträgt  46,75  deutsche 
Grade,  dasselbe  hat  einen  Kalkgehalt  von  42,44;  die  Differenz  zwischen 
beiden  Zählen  ist  4,31;  lOOOOOTheile  des  Wassers  enthalten  danach: 

4,31  X = 3,08  Theile  Magnesia. 

2)  Die  Gesammthärte  des  Wassers  Nr.  ITI.  beträgt  25,12  deutsche 
Grade,  d.asselbe  hat  einen  K.alkgehalt  von  23,21  Theilen,  die  Differenz 
zwischen  beiden  Zahlen  ist  1,91;  100000  Theile  Wasser  enthalten 
danach : 

1,91  X -y  = 1)36  Theile  Magnesia. 

Sicherer,  .allerdings  nur  mit  grösserem  Zeitaufwande,  ist  die 
Magnesia  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  bestimmen. 

2.  Gewicbtsanalytische  Methode. 

500  CG.,  bei  sehr  geringem  M.agnesiumgeh.alt,  1000  CG.  des  zu 
prüfenden  Wassers  werden  mit  Salzsäure  schwach  ungesäuert  und 
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in  einer  IMatin-  otler  l’orzelhinschale  auf  15Ü — 200  CC,  eiiigcdainpft. 
Darauf  setzt  man  zu  der  noch  heissen  Flüssigkeit  Ammoiiiuiuclilorid, 
wie  aucl»  einen  sehr  geringen  Uebcrschuss  von  Ammoniak  und  liltrirt 
von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  (Thonerde,  Eisenoxyd, 
Kieselsäure).  Nach  dem  Auswasclien  mit  wenig  heissern  Wasser 
erhitzt  man  das  Filtrat  von  Neuem  zum  Sieden  und  fügt  so  lange 
eine  Lösung  von  Ammoniumoxalat  hinzu,  als  dadurch  eine  Fällung 
entsteht.  Man  lässt  den  Niederschlag  (Calciumoxalat)  sich  absetzen, 
bringt  die  erkaltete  Flüssigkeit  zusammen  mit  der  Fällung  in  ein 
250  CC.-Fläschchen  und  füllt  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marko 
auf.  Man  liltrirt  durch  ein  ungenässtes,  faltiges  Filter  und  misst 
mit  Hülfe  einer  Pipette  200  CC,  des  klaren  Filtrats  ab,  welche  man 
in  ein  reines  Becherglas  Hicssen  lässt.  Hierin  werden  dieselben  mit 
80  — 100  CC.  starker  Ammoniakllüssigkeit  und  einem  nicht  zu  bedeu- 
tenden  Ueberschusse  von  Natriumphosphatlösung  versetzt.  Ein 
sofort  oder  durch  vorsichtiges  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  ent- 
stehender Niederschlag  ist  Ammonium-Magnesiumphosphat;  derselbe 
scheidet  sich  erst  nach  längerer  Zeit  vollständig  aus  der  Lösung  ab, 
wesshalb  man  das  Ganze  wohlbedeckt  und  ohne  Erwärmen  12  Stunden 
stehen  lässt.  Alsdann  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein 
au  den  Seiten  des  Trichters  gut  anliegendes  Filter  und  bringt  auch 
den  Niederschlag  darauf.  Die  letzten  Theilchen  desselben  werden 
mit  Hülfe  einer  kleinen  Federfahne  und  einer  geringen  Menge  des 
Filtrats  aus  dem  Becherglase  entfernt.  Nach  vollständigem  Abtropfen 
wä.scht  man  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  aus  drei  Theilen 
destillirten  Wassers  und  einem  Theil  Ammoniakflüssigkeit  (von 
0,96  specif.  Gew.)  behutsam  aus,  bis  das  Abfliessende,  auf  Platin- 
blech geprüft,  keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Nach  dem  Trocknen 
entfernt  man  den  Niederschlag  so  viel  wie  möglich  vom  Filter,  bringt 
ihn  in  einen  Platin-  oder  Porzellantiegel  und  äschert  das  Filter  an 
einer  Platinspirale  ein.  Die  letzte  Operation  geht  w'egen  der  Durch- 
dringung der  Papierfaser  mit  dem  Salze  nur  langsam  von  Statten. 
Man  glüht  den  Niederschlag  anfangs  gelinde  und  bei  bedecktem 
Tiegel,  später  stärker,  indem  man  zugleich  den  Deckel  entfernt. 

Ammonium-Magnesiumphosphat  wird  durch  Glühen  in  Magne- 
siumpyrophosphat  umgewandelt;  war  der  Process  gut  geführt,  so 
erscheint  der  geglühte  und  wieder  erkaltete  Niederschlag  rein  weiss; 
hatte  man  dagegen  die  Temperatur  zu  schnell  gesteigert,  so  wird 
er  grau  und  lässt  sich  nur  sehr  schwer  bei  Zutritt  der  Luft  weiss 
brennen. 

Da  Platin  bei  dem  Glühen  des  Ammonium-Magiie.'jiumj)hosphats 
etwas  angegriffen  wird,  so  führt  man  diese  Operation  besser  in 
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einem  Porzellantiegel  aus.  Erhitzt  man  denselben  zuletzt  kurze 
Zeit  mittelst  eines  kleinen  Gebläses,  so  erhält  mau  das  Magnesium- 
pyrophosphat  von  genügend  weisser  Farbe. 

Man  lässt  in  einem  Exsiccator  erkalten  und  wägt. 

Das  Gewicht  des  Niederschlags  multiplicirt  man  mit  0,3603, 
man  erfahrt  dadurch  die  demselben  entsprechende  Menge  Magnesia. 
Diese,  mit  mutiplicirt,  giebt  die  in  dem  in  Arbeit  genommenen 
Wasser  vorkommende  Menge  dieser  Substanz.  Dividirt  man  die  so 
gefundenen  Mllgr.  Magnesia  durch  die  Anzahl  „100  CC.  Wasser“, 
welche  zum  Versuch  verwandt  worden  sind,  so  erhält  man  die  in 
100000  Theilen  Wasser  vorhandenen  Theile  Magnesia. 


Beispiele. 


1}  500  CC.  Wasser  Nr.  I.,  in  obiger  Weise  behandelt,  gaben: 

5 

0,0385  Grm.  Magnesiumpyrophosphat  X 0,3603  = 0,01387  Grm. 

= 17,33  Mllgr.  Magnesia : 5 = 3,46  Theile  Magnesia  in  100  000  Theilen 
W asser. 


2)  1000  CC.  Wasser  Nr.  III.,  in  obiger  Weise  behandelt,  gaben: 

5 

0,0335  Grm.  Maguesiumpyrophosj)hat  X 0,3603  = 0,01207  Grm.  X"j 

= 15,08 Mllgr.  Magnesia:  10  = 1,51  Theile  Magnesia  in  100000  Theilen 
Wasser. 

Nach  den  verschiedenen  Methoden  wurden  gefunden: 


Theile  Magnesia  in  100  000  Theilen  Wasser 


Wasser  Nr. 

J) 


I. 

111. 


D.  Differeuzbest. 

. . 3,08 
. . 1,36 


d.  gew.-analyt.  Best. 

3,46. 

1,51. 


n 


Bestimmimgen  der  Schwefelsäure. 
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V.  Bestimmungen  der  Schwefelsäure. 

Der  Schwefelsäuregehalt  eines  natürlichen  Wassers  ist  sicher  und 
durchaus  nicht  schwierig  auf  gewichtsanalytischem  W ege,  durch  Fällen 
der  Schwefelsäure  mittelst  Bariumohlorids  und  Wägen  des  ausgelallten 
Ilariumsulfats  zu  ermitteln.  Der  gebildete  Niederschlag  muss  sich 
vollständig  absetzen,  bevor  er  liltrirt  werden  kann;  hierdurch,  wie 
auch  durch  die  Wägungen  entsteht  ein  geringer  Zeitverlust;  um 
diesen  zu  vermeiden,  sind  von  Wildenstein  *)  und  von  Boutron 
und  Boudet*)  zwei  volumetrische  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Die  verschiedenen  Verfahren  werden  zweckmässig  in  folgender 
Weise  bei  VV’’as8eruntersuchungen  angewandt: 


1.  Gewichtsanalytisclie  Methode. 

300  CG.  des  zu  prüfenden  Wassers  werden  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuert  und  in  einem  Becherglase  vorsichtig  znm  Sieden  erhitzt. 
Darauf  fugt  man  unter  Umrühren  zuerst  wenig  von  einer  heissen 
stark  verdünnten  Bariumchloridlösting  und  später,  nach  Verlauf  von 
10 — 15  Minuten,  noch  so  viel  von  einer  etwas  concentrh-teren,  kalten 
Lösung  desselben  Reagens  hinzu,  dass  die  Fällung  jedenfalls  eine 
vollständige  wird,  jedoch  nur  ein  geringer  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Man  lässt  den  Niederschlag 
sich  absetzen , giesst  nach  1 — 2 Stunden  die  klare  Flüssigkeit  durch 
ein  Filter,  kocht  den  am  Boden  des  Becherglascs  zurückbleibenden 
Niederschlag  drei  oder  vier  Male  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bringt 
ihn  endlich  auch  auf  das  Filter  (die  letzten  Theilchen  mit  Hülfe 
einer  Federfahne  oder  eines  am  unteren  Ende  mit  Kautschuck  um- 


0 Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  I,  323. 

2)  Trommsdorf,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  VIII,  340. 
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geboncn  Glasstabcs)  und  wäscht  ihn  so  lange  mit  siedendem  Wasser 
aus,  als  ein  Tropfen  des  Filtrats  noch  dui-ch  Schwefelsäure  getrübt 
wird  und  auf  dem  l^eckel  des  Platintiegels  verdampft,  einen  Rückstand 
hinterlässt.  Nach  dem  Trocknen  des  Niederschlags  trennt  man  ihn 
möglichst  vollständig  vom  Filter,  bringt  ihn  in  einen  Platin-  oder 
Porzellantiegel  und  verascht  das  Filter  an  einer  Platinspirale.  Man 
glüht  den  Tiegel  etwa  lOiMinuten  über  der  Flamme  eines  Bunsen’- 
schen  Gasbrenners  oder  einer  Spiritusflamme,  lässt  im  Exsiccator 
erkalten  und  wägt. 

Das  Gewicht  des  Niederschlages  wird  mit  0,3433  multiplicirt,  es 
ergiebt  sich  daraus  die  Menge  der  demselben  entsprechenden  wasser- 
freien Schwefelsäure  (S  O3).  Dividirt  man  die  gefundenen  Mllgr. 
dieser  Verbindung  durch  die  Anzahl  „100  CG.  Wasser“,  welche  zum 
Versuche  verwandt  worden  sind,  soei'fahrt  man  die  in  lOOOÖO  Theilen 
Wasser  vorhandenen  Theile  Schwefelsäure  (S  O3). 

Sind  in  100  000  Theilen  Wasser  nur  4 Theile  Schwefelsäure 
enthalten,  so  ist  die  Bestimmung,  bei  Anwendung  von  300  CC. 
dieses  Wassers,  ohne  jedes  vorbereitende  Concentriren  noch  aus- 
ITdirbar;  bei  geringerem  Schwefelsäuregehalt  verdampft  man  600  bis 
800  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  ungefähr  auf  das  zuerst  angeführte 
Volum,  filtrirt  von  einem  etwa  durch  Erhitzen  entstandenen  Nieder- 
schlage, Aväscht  letzteren  mit  siedendem  destillirten  Wasser  gut  aus, 
säuert  das  Filtrat  mit  wenig  Salzsäure  an  und  verfährt  danach  genau 
wie  oben. 


Beispiele. 

1)  300  CC.  Wasser  Nr.  L,  in  obiger  Weise  behandelt,  gaben: 
0,377  Grm.  Bariumsulfat  X 0,3433  = 0,12042  Grm.  Schwefelsäure. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

129,42  iNülgr.  : 3 = 43,14  Theile  Schwefelsäure. 

2)  300  CC.  Wasser  Nr.  IIL,  in  obiger  Weise  behandelt,  gaben: 
0,229  Grm.  Bariumsulfat  X 0,3433  = 0,07861  Grm.  Schwefelsäure. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher; 

78,61  Mllgr.  : 3 = 26,20  Theile  Schwefelsäure. 

3)  600  CC.  Wasser  Nr.  IV.  wurden  auf  etwa  300  CC.  eingedampft 
und  von  den  dabei  ausgeschiedenen  Erdalkalicarbonaten  abtiltrirt 
Nachdem  man  letztere  mit  heissem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen 
und  das  Waschwasser  mit  dem  Filtrat  vereinigt  hatte,  wurde  mit 
wenig  Salzsäure  angesäuert  und  wie  oben  verfahren.  Bei  der  Be- 
stimmung wurden  erhalten: 


Methode  von  Wildensteiii. 
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0,056  Grm.  Bariumsulfet  X 0,3433  = 0,01922  Schwefelsäure. 
1 00  000  Theile  enthalten  also : 

19,22  Mllgr.  : 6 = 3,20  Theile  Schwefelsäure. 


2.  Methode  von  W i 1 d e n s t e i n. 

Nach  dieser  Methode  wird  die  vorhandene  Schwefelsäure  durch 
eine  im  Ueberschuss  hinzugesetzte  Bariumchloridlosung  von  bestimm- 
tem Gehalt  ausgefallt,  der  Ueberschuss  an  Bariumsalz  durch  eine 
mit  der  Bariumchloridlosung  titrirte  neutrale  Kaliumchromatlösung 
zersetzt  und  als  Bariumchromat  abgeschieden.  Die  Endreaction 
erkennt  man  an  der  eintretenden  Gelbfärbung  der  über  dem  Nieder- 
schlage befindlichen  Flüssigkeit;  die  geringe,  die  Gelbfärbung  be- 
wirkende, also  hierbei  zu  viel  hinzugefügte  Menge  Kaliumchromat 
wird  durch  eine  vergleichende  colorimetrische  Probe  bestimmt. 

Man  verwendet  für  den  Versuch  das,  wie  bei  der  Bestimmung 
der  bleibenden  Härte  Seite  26  erläutert,  ausgekochte,  mit  destillirtem 
Wasser  auf  sein  vorheriges  Volum  gebrachte  Wasser;  dasselbe  ist 
nahezu  frei  von  den  in  dem  ursprünglichen  Wasser  gewöhnlich  vor- 
kommenden Bicarbonaten  (Carbonaten)  der  Erdalkalimetalle,  welche, 
in  grösserer  Menge  vorhanden,  bei  dom  obigen  Verfahren  störend 
einwirken.  Es  ist  in  diesem  Falle  besonders  nothwendig,  das  beim 
Sieden  verdampfte  Wasser  recht  oft  durch  destillirtes  W asser  annähernd 
zu  ersetzen,  damit  kein  Gyps  in  den  gebildeten  Niederschlag  übei’geht. 

Die  Ausführung  einer  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise: 

Man  erhitzt  100  CC.  des,  wie  eben  gezeigt,  vorbereiteten  Wassers 
in  einem  Kochfläschchen,  welches  bei  150  CC.  eine  Marke  trägt,  zum 
Sieden  und  fügt  10  CC.,  bei  stark  schwefelsäurehaltigem  Wasser, 
15 — 20  CC.  einer  Bariumchloridlösung  hinzu,  welche  im  Liter 
Vio  Aequivalent  dieses  Salzes  enthält.  Man  kocht  einige  Minuten  und 
lässt  darauf  von  einer  gleichwerthigen  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
chromat eine  solche  Menge  hinzufliessen,  dass  die,  über  dem  sich 
für  diesen  Zweck  genügend  schnell  absetzenden  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  schwach  aber  deutlich  gelb  gefärbt  erscheint. 
Nach  dem  Erkalten,  w'elches  durch  Einstellen  des  Kochfläschchens 
in  kaltes  Wasser  beschleunigt  werden  kann,  füllt  man  mit  destillirtem 
Wasser  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  um  und  fUtrirt  durch  ein  un- 
genässtes  Filter. 

100  CC.  des  Filtrats  werden  in  einen  engen  Cylinder  von  farb- 
losem Ghvse  gebracht,  in  welchem  diese  Flüssigkeitsmenge  eine 
15—20  Cm.  hohe  Schicht  einnimmt.  Darauf  versetzt  man  100  CC. 


4G  Bestimmung  dei-  Schwefelsäure, 

destillirtus  Wasser  in  einem  gleich  engen  Cyliiuler  mit  soviel  der 
ohigen  Kaliumcliromatlüsung,  dass  die  gleich  hohen  Flüssigkeits- 
schichten in  beiden  t'ylindern  genau  denselben  P'arbenton  zeigen. 

Es  lassen  sich  die  Farbentöne,  welche  durch  0,1 — 0,6  CC.  der 
b'io  Kaliumchromatlösung  in  100  CC.  Wasser  hervorgebracht  werden, 
fienau  unterscheiden. 

Die  auf  diese  Weise  bestimmte  iUenge  überschüssig  hinzu- 
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gesetzter  Kaliinnchromatlösung,  mit  Va  multiplicirt,  wird  von  der,  zu 
dem  zu  prüfenden  Wasser  gesetzten  Menge  dieser  Lösung  abgezogen; 
multiplicirt  man  die  Diderenz  in  (’C.  zwischen  den  nocli  übrig- 
bleibenden CC.  der  Kaliumchromat-  und  den  gebrauchten  CC.  der 
ßariumchloridhisung  mit  4,  so  erhält  man  direct  die  in  100000  Theilen 
Wasser  vorkommenden  Theile  Schwefelsäure  (SO,). 

Enthält  ein  Wasser  nur  sehr  geringe  Mengen  Schwefelsäure, 
weniger  als  2 — .S  Theile  in  100  000  Theilen,  so  unterwirft  man 
2 — .300  CC.  desselben,  welche  man  zuvor  auf  etwa  100  eingekocht 
hat,  der  obigen  Prüfung.  Das  sich  dabei  direct  ergebende  Resultat 
ist  durch  2,  resp.  3 zu  dividiren. 

Ist  dagegen  der  Schwefelsäuregehalt  eines  Wassers  sehr  be- 
deutend, finden  .sich  darin  mehr  als  00  Theile  Schwefelsäure  in 
100000  Theilen  Wasser,  so  empfiehlt  es  sich,  nur  .öO  CC.  desselben 
zu  dem  obigen  Versuche  zu  verwenden.  Das  direct  erhaltene  Resultat 
ist  in  diesem  Falle  mit  2 zu  multipliciren. 

Beispiele. 

1)  100  CC.  ausgekochtes  Wasser  Nr.  I.  wurden  mit  15  CC. 
*/]o  Bariumchloridlösung  versetzt;  5 CC.  Vio  Kaliumchromatlösung 
genügten  zur  Ausfallung  des  überschüssig  hinzugefügten  Barium- 
chlorids und  ertheilten  der  über  dem  Niederschlage  befindlichen 
Flüssigkeit  eine  deutlich  gelbe  Färbung. 

Das  Ganze  wurde  schliesslich  .auf  150  C(\  aufgefüllt  und  tiltrirt. 
100  CC.  <les  Filtrats  zeigten  denselben  Farbenton  wie  100  CC. 
destillirtes  Wasser,  zu  denen  man  0,6  CC.  b jo  Kaliumchromatlösung 
gesetzt  hatte. 

0,6  CC.  X = 0,9  CC.  5 C'C.  — 0,9  CC'.  = 4,3  CC. 

15  CC.  — 4,3  CC.  = 10,9  CCb 

100  000  Theile  des  Wassers  enthalten  danach: 

10,9  X 4 = 43,0  Theile  Schwefelsäure. 

2)  100  CC.  ausgekochtes  W.asser  Nr.  III.  wurden  mit  10  CC. 
Vio  Bariumchloridlösung  versetzt;  4 C:C.  i ,o  Kaliumchromatlösung 
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genügten  zur  Austallung  des  überschüssig  hinzugefugten  Barium- 
cliloritls  und  ertlieilten  der  über  dem  Niederschlage  betindliclien 
Flüssigkeit  eine  <leutlich  gelbe  Färbung.  Das  Ganze  wurde  schliesslich 
auf  150  CC.  aufgefüllt  und  filtrirt.  100  C^C.  des  Filtr.ats  zeigten 
denselben  Farbenton  wie  100  CC.  destillirtes  Wasser,  welche  man 
mit  0,35  CC.  Vio  Kaliumchromatlösung  versetzt  hatte. 


0,35  CC.  X-^ 
10  CC. 


0,5  CC.  4 CC.  — 0,5  CC.  = 3,5  CC. 

3,5  CC.  = 6,5  CC. 

100  000  Theile  des  Wassers  enthalten  danach; 

6,5  X 4 = 26,0  Theile  Schwefelsäure. 

3)  100  CC.  ausgekochtes  Wasser  Nr.  IV.  wurden  mit  10  CC. 
Vio  Bariumchloridlösung  versetzt;  10  CC.  Vio  Kaliumchromatlösung 
genügten  zur  Ausfüllung  des  überschüssig  hinzugefiigten  Barium- 
chlorids und  ertlieilten  der  über  dem  Niederschlage  befindlichen 
Flüssigkeit  eine  deutlicli  gelbe  Färbung.  Das  Ganze  wurde  schliesslich 
auf  150  CC.  aufgefüllt  und  filtrirt,  100  CC.  des  Filtrats  zeigten 
denselben  Farbenton  wie  100  CC.  destillirtes  Wasser,  zu  denen  man 
0,5  CC.  Vio  Kaliumchromatlösung  gesetzt  hatte. 


0,5  CC.  X = 0,75  CC.  10  CC.  — 0,75  CC.  = 9,25  CC. 

10  CC.  — 9,25  CC.  = 0,75  CC. 

100  000  Theile  des  Wassers  enthalten  danach: 

0,75  X 4 = 3,0  Theile  Schwefelsäure. 


3.  Methode  von  Boutron  und  Boudet. 

Bei  diesem  Verfahren  fällt  man  die  Schwefelsäure  aus  dem 
gekochten  Wasser  von  bekannter  bleibender  Härte  durch  über- 
schüssige Bariumchloridlösung,  deren  Titre  auf  Seifelösung  gestellt 
ist,  filtrirt  nach  dem  Absetzen  von  dem  entstandenen  Niederschlage 
und  be.stimmt  die  im  Filtrat  noch  vorhandenen  Härtegrade  durch 
Seifelösung. 

Addirt  man  zu  den  bleibenden  Härtegraden  des  Wassers  die 
Härtegrade,  welche  durch  die  hinzugesetzte  Bariumchloridlösung 
veraidasst  werden  und  zieht  man  davon  die  in  dem  obigen  Filtrat 
wiedergefundenen  Härtegi-ade  .ab,  so  entspricht  die  Differenz  zwischen 
beiden  Werthen  den  Mengen  von  Bariumchlorid,  welche  durch  die 
vorhandene  Schwefelsäure  zersetzt  und  als  Bariumsulfat  abgeschieden 
worden  sind;  es  lässt  sich  daraus  der  Gehalt  eines  Wassers  an 
Schwefelsäure  leicht  berechnen. 
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Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Die  Härtebestimmungon  geschehen  am  besten  nach  Clark ’s 
Methode,  eine  zweckmässige  Ausführung  des  obigen  Verfahrens  ist 
daher  die  folgende: 

100  CC.  des  ausgekochten  Wassers  werden  in  einem  Koch- 
fläschchen, Avelches  bei  150  CC.  eine  Marke  trägt,  zum  Sieden  ei’hitzt 
und  mit  einer  Bariumchloridlösung,  von  welcher  jeder  CC.  einem 
deutschen  Härtegrade  entspricht,  im  geringen  Ueberschusse  versetzt. 
Nach  dem  Absetzenlassen  des  Niederschlags  un<^  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  füllt  man  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf, 
filtrirt  durch  ein  ungenässtes  Filter  und  bestimmt  in  100  CC.  resp. 
50  CC.  des  Filtrats  die  Härte.  Zu  einem  noth wendigen  Vorversuclie 
wendet  man  25  CC.  des  Filtrats  an.  jMultiplicirt  man  das  sich  hier- 
bei ergebende  Resultat  mit  V21  resp.  mit  3,  so  erhält  man  die  Summe 
der  nach  der  Ausfüllung  des  Bariumsulfats  in  dem  Wasser  noch 
vorhandenen  Härtegrade ; man  addirt  nun  zu  den  bleibenden  Härte- 
graden des  Wassers  die  der  hinzugesetzten  Bariumchloridlüsung 
entsprechenden  Härtegrade,  zieht  hiervon  die  obige  Summe  ab  und 
multiplicirt  die  dadurch  erhaltene  Differenz  mit  ; das  Product 
giebt  direct  die  in  100000  Theilen  Wasser  enthaltenen  Theile 
Schwefelsäure  an. 

Finden  sich  in  100  000  Theilen  Wasser  weniger  als  8 — 10  Theile 
Schwefelsäure,  so  empfiehlt  es  sich,  dasselbe  vorher  auf  Va> 
oder  Yb  etc.  seines  ursprünglichen  Volumes  einzukochen  ; man  filtrirt, 
bestimmt  die  in  dem  concentrirten  Wasser  vorhandenen  bleibenden 
Härtegrade  und  verwendet  100  CC.  desselben  wie  oben  zu  einem 
Versuche. 

Das  erhaltene  Resultat  ist  in  diesem  Falle  durch  2,  3,  4,  resp.  6 etc. 
zu  dividiren. 

Istdagegen  der  Schwefelsäiu’egehalt  eines  Wassers  sehr  bedeutend^ 
beträgt  er  mehr  als  40  Theile  Schwefelsäure  in  100  000  Theilen 
Wasser,  so  genügt  es,  50  CC.  desselben  zur  Prüfung  auzuwenden. 
Von  den  bleibenden  Härtegraden  des  Wassers  ist  hierbei  nur  die 
Hälfte  in  Rechnung  zu  bringen  und  das  Resultat  des  Versuches 
muss  mit  2 multiplicirt  werden. 

Beispiele. 

1)  50  CC.  ausgekochtes  Wasser  Nr.  I.  wurden  mit  20  iW 
Bariumchloridlösung  ver.><ctzt  etc. 

50  CC.  Wasser  = 10,7G« 

20  „ Bariumchloridlösung  = 20,00° 

Summa  = 30,70“. 
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Das  Ganzo  wurde  schliesslich  mit  (ieslillirtem  Wasser  bis  zu 
IhO  CC.  venlfliint  und  hltrirt.  100  CC.  des  Filtrats  gebrauchten 
zur  Schauinbildung  40,3  CC.  Seifelösung  (Clark’s  Alethode),  welche 
10, .50®  entsprechen. 

10,56»  X |-  = 15,84».  30,76»  — 15,84»  = 14,92». 

100000  Theile  des  Wassers  enthalten  also: 

14,92  X -y  X 2 = 42,6  Theile  Schwefelsilure. 

2)  100  CC.  ausgekochtes  Wasser  Xr.  III.  wurden  mit  21  CC, 
B.ariumchloridlösung  versetzt  etc. 

100  CC.  Wasser  = 15,00» 

21  „ Bariumchloridlösung  = 21.00» 

Summa  = 30,00» 

Das  Ganze  wurde  schliesslich  mit  destillirtem  Wasser,  bis  zu 
150  CC.  verdünnt  und  hltrirt.  50  CC.  des  Filtrats  gebrauchten  zur 
Schaumbildung  24,4  ('C.  Seifelösung,  welche  0»  ents]»rechen. 

6»  X 3 = 18».  36»  — 18»  = 18». 

100  000  Theile  des  AVassers  enthalten  .also: 

18  X y = 25,7  Theile  Schwefelsäure. 

3)  100  CC.  ausgekochtes  Wasser  Nr.  IV.  wunlen  mit  20  CC. 
Bariumchloridlösung  versetzt  etc. 

100  CC.  Wasser  = 3,24» 

20  . „ Bariumchloridlösung  = 20,00» 

Summa  = 23,24». 

Das  Ganze  wurde  schlie.sslich  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu 
150  CC.  verdünnt  und  hltrirt.  50  CC.  des  Filtrats  gebrauchten 
29,9  CC.  Seifelösung  zur  Schaumbildung,  welche  7,527»  entsprechen. 
7,527»  X 3 = 22,58».  23,24  — 22,58»  = 0,66» 

100  000  Theile  des  Wassers  enthalten  also: 

0,06  X y = 0,94  Theile  Schwefelsäure. 

Bemerkungen  zu  den  drei  verschiedenen  Schwefelsäure- 

bestimmungen. 

Die  drei  verschiedenen  Methoden  beruhen  im  Wesentlichen 
auf  demselben  Brincip,  nämlich  der  Auslallung  der  Schwefelsäuie 

Kübel  - Tiein  aun,  Waxscr.  , 
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durch  ein  lösliches  Bariunisalz.  Der  dabei  gebildete  Niederschlag 
ist  keineswegs  immer  reines  Bariumsulfat,  sondern  enthält  namhafte 
Mengen  fremder  Substanzen,  sobald  er  in  einer  Flüssigkeit  entsteht, 
in  welcher  sich  gleichzeitig  Alkalien,  Erdalkalien  und  namentlich 
Nitrate  derselben  gelöst  betinden. 

Aus  diesem  (ininde  ist  Bariumnitrat  als  Fälluugsmittel  zu  ver- 
werfen. Aber  auch  von  Bariumchlorid  gehen  erhebliche  Antheile 
in  den  Niederschlag  über,  sobald  man  eine  zu  concentrirte  Lösung 
und  einen  zu  grossen  Ueberschuss  desselben  zur  Fällung  verwendet. 

Die  nachtheilig  wirkenden  Carbonate  können  bei  der  Wilden- 
stein’schen  iMethode  auch  dui'ch  Ansäuern  des  Wassers  mit  Salz- 
säure und  nachheriges  Neutralisiren  desselben  mit  Ammoniak  zerstört 
werden;  diese  Bedingungen  müssen  streng  innegehalten  weialen, 
wenn  man  ein  genaues  llesultat  erzielen  Avill.  Die  Abscheidung 
der  Erdalkalicarbonate  durch  Auskochen  des  Wassers  ist  vorzuziehen, 
weil  man  dadurch  einerseits  diese  Schwierigkeiten  beseitigt  und 
andrerseits  den  Gehalt  des  Wassers  an  fremden,  möglicherweise 
störend  wirkenden  Substanzen  vermindert. 

Die  nach  den  verschiedenen  Methoden  erhaltenen  und  bereits 
angeführten  Resultate  sind  hierunter  zusammengestellt;  wir  geben 
ausserdem  noch  die  Werthe,  welche  bei  einer  gleichen  Prüfung  von 
zwei  anderen  Wassern  ermittelt  wurden. 

Theile  Schwefel- 


säure  (SOa)  in 

100  000  Theilen  Wasser. 

D.  Gewichtsanalyse. 

N.  Wildeustein. 

N.  B.  und  B 

Wasser  Nr.  I.  . 

. . 43,14 

43,G0 

42,G0. 

„ „ in.  . 

. . 2G,20 

2G,00 

25,70. 

„ . IX.  . 

. . 8,40 

7,80 

6,8G. 

„ „ VITT.  . 

. . 5,85 

5,80 

3,93. 

. „ IV.  . 

. . 3,20 

3,00 

0,94. 

Um  einen  sicheren  Vergleich  zu  ermöglichen,  haben  tvir  bei 
der  obigen  Versuchsreihe  stets  100  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers 
für  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  n.ach  den  beiden  volume- 
trischen Methoden  angewandt;  wir  befolgten  also  in  diesem  Falle 
die  früher  gegebenen  Vorschriften  nicht,  welche  dazu  bestimmt  sind, 
die  bei  der  vergleichenden  Untersuchung  hervorgetretenen  iNIängel 
dieser  Verfahret!  auszugleic.hen.  Die  gewichtsanalytischen  Bestim- 
mungen sind  stets  mit  einer  grösseren  Menge  asser  ausgeführt 
worden,  die  dadurch  festgestellten  Zahlen  dürfen  daher  als  fast  ab- 
solut richtige  bezeichnet  werden. 
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Die  Resultate  des  gewichtsanalytischen  und  des  Wildenstein’- 
schen  Verfahrens  zeigen  eine  genügende  Uebereinstiininung;  auch 
durch  die  Methode  von  Routron  und  Roudet  findet  man  nahezu 
dieselben  Zahlen,  so  lange  der  Schwefelsäuregehalt  eines  Wassers 
nicht  zu  gering  ist;  bei  der  Restiminung  sehr  kleiner  Mengen  dieser 
Säure  erhält  man  jedoch  zu  niedrige  Resultate.  Der  Grund  hiervon 
ist  vornehmlich  der,  dass  sehr  kleine  Quantitäten  Schwefelsäure  nur 
dann  vollständig  durch  Rariumchlorid  aus  der  Lösung  abgeschieden 
werden , wenn  man  dem  entstehenden  Xiederschtag  längere  Zeit 
lässt,  sich  abzusetzen,  und  w'enn  man  einen  grösseren  Ueberschuss 
lies  Fällungsmittels  an  wendet,  was  in  diesem  Falle  durch  zu  starke 
Erhöhung  der  Härte  nach  einer  anderen  Richtung  hin  zu  Unzuträir- 
lichkeiten  führen  würde.  Rei  der  Wildenstein’ sehen  Methode 
befördert  das  mitgefällte  Rariumchromat  die  schnelle  und  vollständige 
Abscheidung  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Rariumsulfat.*  Es 
sind  daher  nach  Wildenstein  noch  2 — 3 Theile  Schwefel.säure 
(SO3)  in  100 000  Theilen  Wasser  zu  bestimmen;  will  man  aber  so 
geringhaltige  Wasser  mit  Hülfe  des  Verfahrens  von  Routron  und 
Roudet  untersuchen,  so  empfiehlt  es  sich,  dieselben  zuvor  auf  die 
Hälfte  oder  fein  Drittel  ihres  ursprünglichen  Volums  einzudampfen; 
die.se  Verhältnisse  sind  schon  bei  der  Reschreibung  der  Methoden 
berücksichtigt  worden. 
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VI.  Die  Bestimmung  des  Chlors. 


Das  Chlor  kommt  in  den  natürliclien  Wassern  stets  in  Verbin- 
dung mit  einem  Metall  als  Salz  VQr;  der  Gehalt  eines  Wassers  an 
diesem  Körper  ist  mit  grösster  Sicherheit  durch  Titriren  mit  Silber- 
lösung zu  bestimmen ; Kaliumchromat  dient  hierbei  als  Tndicator. 

Die  löslichen  Chloride  werden  durch  Silberlösung  früher  zersetzt 
und  ausgefallt  als  die  ebenfalls  in  der  neutralen  Lösung  vorhandenen 
Chromate;  auf  diesem  Verhalten  beruht  die  soeben  erwähnte  Methode 
zur  Bestimmung  des  Chlors. 

Die  Keaction  ist  sehr  scharf;  wenn  man  die  wässrige  Lösunsc 
eines  Chlorids,  welche  gleichzeitig  eine  geringe  Menge  neutralen 
Kaliumchromats  enthält,  mit  Silbernitratlösung  versetzt,  so  entsteht 
nicht  eher  unlösliches  Silberchromat,  als  bis  die  letzte  Spur  des 
Chlors  durch  Silber  ausgefallt  worden  ist.  Das  gebildete  Silber- 
chromat istbraunroth,  erscheint  sehr  deutlich  in  einer  schwach  gelb- 
lichen Flüssigkeit  und  verschwindet  beim  ITmschütteln  augenblicklich, 
so  lange  noch  Chlor  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  Sobald  der 
Niederschlag  daher  eine  dauernd  schwach  röthliche  Färbung  an- 
genommen hat,  ist  die  Zersetzung  der  Chloride  beendigt. 

Die  Ausführung  eines  Versuches  geschieht  in  folgender  W^eise: 

Man  misst  mit  einer  Pipette  .50  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers 
ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas  und  versetzt  mit  2 — 3 Tropfen 
einer  neutralen  Kaliumchromatlösung.  Darauf  lässt  man  unter 
XJmschütteln  so  lange  von  der  ’/jo  normalen  Silberlösung  aus  einer  in 
Vio  CC.  getheilten  Bürette  hinzufliessen,  bis  der  anfangs  weisse 
Niedei'schlag  eine  beim  Schütteln  nicht  mehr  verschwindende  schwach 
röthliche  Farbe  annimmt. 

Multiplicirt  man  die  verbrauchten  CC.  der  Silberlösung  mit 
7,1,  so  resultiren  die  in  lÜOOOO  Theilen  Wasser  vorkommenden 
Theile  Chlor. 


l^estiiTiimmp^  des  (’lilors. 
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J { e i ö p i e 1 0. 

1)  50  C’C.  (los  Wiissors  Nr.  I.  ^el»r:mohton  2,0  Cd  Silberlüsung. 

lUUÜOU  Thoilo  Wassor  ontlialton  also: 

2,9  X 7,1  = 20,50  Thoilo  Chlor. 

2)  50  CC.  <les  Wassers  Nr.  II.  gohrauohtoii  0,35  CC.  Silberlösung. 

100  000  Theile  Wassor  cnlhalton  daher: 

0,35  X 7,1  = 2,185  Theile  Chlor. 

3)  50  CC.  des  Wassers  N r.  III.  gebrauchten  0,75  CC.  Silberlösung. 

100 000  Theile  AVassor  enthalten  daher: 

0,75  X 7,1  = 5,325  Theile  Chlor. 

4)  50  CC.  Wasser  Nr.  IV.  gebrauchten  0,45  CC.  Silberlösung. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

0,45  X 7,1  = 3,105  Theile  Chlor. 

Das  in  den  natürlichen  Wassern  vorkoniinende  Chlor  ist  in  den 
nieisten  Fällen  an  Natrium  gebunden,  lindet  sieh  darin  also  als 
Natriumchlorid  (Kochsalz).  jMultiplicirt  man  die  verbrauchten  CC. 
Silberlösung  mit  11,7,  so  erhält  man  die  dem  vorhandenen  Chlor 
entsprechenden  Theile  Kochsalz. 

Auch  diese  Kechnung  ist  bei  den  soeben  angeführten  Beispielen 
ausgetührt  worden  und  lassen  sich  die  so  berechneten  Mengen 
Natriumchlorid  in  folgender  Weise  mit  den  durch  die  Gewichtsana- 
lyse direct  gefundenen  vergleichen: 

Tlu'ile  Natrimn- 


chlorid  in 

100  000  Theilen  AA’^asser. 

Diroct  Rnfuiidcii. 

Aus  dom  Chlorgehalt  berechnet 

AVasser  Nr.  I. 

. . 33,4 

33,0. 

» „ II. 

. . 4,4 

4,1. 

» « III. 

. . 8,8 

8,8. 

» « IV. 

. . 5,2 

5,3. 

Wie  ersichtlich,  trifft  die  soeben  gemachte  Voraussetzung  bei 
den  obigen  Wassern  zu. 
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Bestimmungen  der  Salpetersäure. 


Vn.  Bestimmungen  der  Salpetersäure. 


Die  Salpetersäure  kann  aus  ihrer  AuHösung  nicht  in  Ver- 
bindung mit  einer  Base  als  unlöslicher  Niederschlag  von  constanter 
Zusammensetzung  abgeschieden  werden;  die  Methoden  zur  Be- 
stimmung derselben  bezwecken  daher  entweder  die  Isolirung  der 
freien  Säure  (Bestimmung  durch  Destillation),  die  Verdrängung 
derselben  durch  bestimmte  Mengen  feuerbeständiger  Säuren  oder 
saurer  Salze  (Bestimmung  aus  dem  Glühverlust,  durch  Schmelzen 
der  Nitrate  mit  Kieselsäure,  Kaliumbichromat,  Borax),  die  Ueber- 
führung  derselben  in  leicht  bestimmbare  Abkömmlinge  (Ammoniak, 
Stickoxyd),  oder  sie  erschliessen  die  Menge  der  vorhandenen  Salpeter- 
säure aus  der  oxydirenden  Wirkung,  welche  sie  auf  reducirende 
Körper  (Eisenoxydulsalze,  Indigolösung)  ausflbt. 

Bei  der  iMehrzahl  der  auf  den  genannten  Principien  beruhenden 
jMethoden  üben  gleichzeitig  vorhandene  fremde  und  namentlich 
organische  Substanzen  einen  nachtheiligen  Einfluss  aus,  bei  anderen 
sind  die  vorzunehmenden  Operationen  selir  complicirte  und  wieder 
andere  erfordern  zu  ihrer  Ausführung  einen  beträchtlichen  Zeit- 
aufwand und  bedeutende  äussere  llülfsmittel. 

Die  geringen  Mengen  von  Nitraten , welche  sich  möglicher- 
weise in  einem  natürlichen  Wasser  finden,  kommen  darin  fast  immer 
mit  einer  grösseren  Anzahl  fremder  Substanzen  (mineralischer  und 
organischer)  zusammen  vor ; dadurch  gestalten  sich  die  Verhältnisse  für 
die  Salpetersäurebestimmung  in  diesem  Falle  besonders  ungünstig. 
Nach  unseren  Erfahrungen  kann  man  für  diesen  Zweck  die  folgenden 
Methoden  mit  Vortheil  an  wenden,  besonders  wenn  man  gezwungen 
ist,  die  Bestimmung  in  möglichst  kurzer  Zeit  und  in  einem  Labora- 
torium auszuführen,  welches  mit  nur  gelingen  äusseren  Ilülfsmittelu 
ausgestattet  ist 


M(>tho(l(‘  von  Schulze. 


1.  Aletliode  von  Schulze*). 

Diffsflbc  berulit  auf  <lt‘r  ZiTsel/.ung  der  iu  dem  stark  eingeengten 
Wasser  vorhandenen  Nitrate  durch  Salzsäure  uml  Eisenclilorür  und 
dergasvolumetrischen  nestimmung  des  dadurch  erzeugten  Stickoxyds. 
Schulze  längt  das  letztere  über  Quecksilber  aufh;  da  ausgekochte 
Natronlauge  nicht  wahrnehmbare  IMengen  dieses  Gases  zurückhält,  so 
kann  man  das  C^iiecksilber  als  Spcrrllüssigkeit  ilurch  die  erstei  e eisetzcm. 
Der  Versuch  wird  zweckmässig  auf  folgende  Weise  ausgeführt: 

100—300  C(\  des  zu  prüfemlen  Wassers  werden  in  einer  Schale 
vorsichtig  bis  zu  etwa  50  CC.  eingedampft  und  diese  zusammen 
mit  den  etwa  durch  Kochen  abgeschiedenen  Erdalkalicarbonaten  in 
ein  circa  150  GO.  fassendes  Kölbchen  A gebracht. 


Fig.  1. 


Wenn  Theile  des  Niederschlags  fest  an  den  Wandungen  des 
Abdampfgefässes  haften,  so  werden  sie  einige  IMale  mit  wenig 
destillirtem  Wasser  gewaschen,  es  ist  jedoch  durchaus  nicht  nothig, 
sie  vollständig  in  den  Zersetzungskolben  Ä zu  bringen.  Dieser  ist 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuckstopfen  verschlossen, 
in  dessen  Durchbohrungen  sich  zwei  gebogene  Eöhren  abc  und 
cf  (j  befinden.  Die  erste  ist  bei  rt  zu  einer  nicht  zu  feinen  Spitze 

’)  Zeil^clirift  f.  analyt.  Chemie  1870,  401. 

'^)  Tieniann,  Berichte  d.  deutsch,  cheni.  Gesellscliaft  1873,  p.  1038  u.  1041. 
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ivusgfzogeu  und  nigt  etwa  2 Cm.  unter  dem  Stojifen  hervor;  die 
zweite  Rohre  schneidet  genau  mit  der  unteren  Fläche  des  Stopfens 
al).  Die  beiden  Köhren  sind  bei  c und  g durcli  enge  Kautschuck- 
schläuche  mit  den  Glasröhren  cd  und  gh  verbunden  und  an  diesen 
Stellen  durch  Quetschhähne  verschliessbar.  lieber  das  untere  Ende 
der  Röhre  gh  ist  ein  Kautschuckschlauch  gezogen,  um  sie  vor  dem 
Zerbrechen  zu  schützen.  JB  ist  eine  mit  lOprocentiger  Natronlauge 
gefüllte  Glaswannc,  C eine  in  Yio  CO.  getheilto,  möglichst  enge,  mit 
ausgekochter  Natronlauge  gelullte  Messröhre. 

Man  kocht  bei  offenen  Röhren  das  zu  prüfende  Wasser  in  dem 
Kochfläschchen  noch  weiter  ein  und  bringt  gegen  Ende  der  Operation 
das  untere  Ende  des  Entwickelungsrohres  efgli  in  die  Natronlauge,  so 
dass  die  Wasserdämpfe  theil weise  durch  dieselbe  entweichen.  Nach 
einigen  IMinutcn  drückt  man  den  Kautschuckschlauch  bei  g mit  den 
Fingern  zusammen ; wenn  durch  Kochen  die  Luft  bereits  vollständig 
entfernt  worden  war,  so  steigt  die  Natronlauge  schnell  wie  in  ein 
Vacuum  zurück  und  man  fühlt  einen  sehr  gelinden  Schlag  am  Finger. 
IMan  setzt  in  diesem  Falle  bei  g den  Quetschhahn  an  und  lässt  die 
Wasserdäinpfe durch  a 6 C(?  entweichen,  bis  nur  noch  10  CC.  Flüssig- 
keit in  dem  Zersetzungskolben  vorhanden  sind.  Hierauf  entfernt 
man  die  Flamme,  schliesst  bei  c mittelst  Quetschhahns  und  spritzt 
die  Röhre  cd  mit  Wasser  voll.  Es  bleibt  hierbei  in  dem  Kaut, 
schuckschlauche  bei  c leicht  ein  Luftbläschen  zurück,  welches  man 
durch  Drücken  mit  den  Fingern  entfernen  muss.  Man  schiebt  nun 
die  Messröhre  C über  das  untere  Ende  der  Entwickelungsrölire 
efgh,  so  dass  dieses  2 — 3 Cm.  in  jene  hineinragt.  3lan  wartet 
einige  Minuten,  bis  sich  im  Inneren  des  Kolbens  A ein  Vacuum 
durch  Zusammenziehen  der  Schläuche  bei  c und  g zu  erkennen 
giebt.  3Ian  giesst  nahozu  gesättigte  Eisenchlorürlösung  in  ein  kleines 
Recherglas,  welches  in  seinem  oberen  Theile  zwei  Marken  trägt, 
den  von  20  CC.  Flüssigkeit  darin  eingenommenen  Raum  bezeichnend; 
zwei  andere  Gläser  stellt  man,  mit  concentrirter  Salzsäure  theilweise 
gefüllt,  bereit.  iNIan  taucht  darauf  die  Röhre  cd  in  die  Eisenchlorür- 
lösung, öffnet  den  Quetschhahn  bei  c und  lässt  15 — 20  CC.  von  der 
liösung  einfliessen.  Die  letztere  entfernt  man  aus  der  Röhre,  indem 
man  noch  zweimal  geringe  Mengen  Salzsäure  nachsteigen  lässt. 
Man  bemerkt  häufig  bei  h eine  kleine  Gasblase,  welche  von  etwas, 
bei  negativem  Druck  aus  der  starken  Lösung  entwickeltem  Salz- 
säuregas herrührt;  sie  verschwindet  fast  vollständig,  sobald  der 
Druck  im  Inneren  der  Flasche  A steigt. 

Man  erwärmt  mit  Hülfe  eines  Bunsen’schen  Gasbrenners  oder 
einer  Spiritusffamme  zuerst  sehr  gelinde,  bis  die  Kautschuckschläuche 
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bei  c und  g Bich  etwas  aid'blalien.  Nun  ersetzt  man  den  Quetsch- 
balm bei  g durch  die  Finger  und  lässt,  sobald  der  ])ruck  stärker 
wird,  das  entwickelte  Stickoxyd  nach  C übersteigen.  Gegen 
Ende  der  Operation  verstärkt  man  die  Flamme  und  destillirt,  bis 
sich  das  Gasvolum  in  C nicht  mehr  vermehrt.  Das  zuletzt  reichlich 
entwickelte  Salzsäuregas  wird  mit  Heftigkeit  von  der  Natronlauge 
absorbirt  und  es  entsteht  ein  eigenthümlich  knatterndes  Geräusch; 
man  braucht  jedoch'  durchaus  kein  Zerschlagen  der  Fntwickelungs- 
rühre  zu  befürchten,  wenn  man  Sorge  getragen  hat,  das  untere 
Ende  derselben,  wie  angegeben,  mit  Kautschuck  zu  umgeben. 

Nach  dem  vollständigen  Uebertreiben  des  Stickoxyds  entfernt 
man  die  Röhre  gh  aus  der  Messröhre  C,  löscht  die  Flamme  aus, 
reinigt  den  Zersetzungsapparat  durch  Ausspülen  mit  salpetersäure- 
freiem Wasser  und  kann  ihn  danach  ohne  Weiteres  zu  einem  neuen 
Versuche  verwenden. 

Die  Röhre  C wird  in  einen  grossen  Glascylinder  gebracht, 
welcher  so  weit  mit  kaltem  Wasser,  am  besten  von  15  — 18<>  C.,  ge- 
füllt ist,  dass  sie  darin  vollständig  untergetaucht  werden  kann.  Das 
Ueberführen  geschieht  mit  Hülfe  eines  kleinen,  mit  Natronlauge 
gefüllten  Porzellanschälchens. 

Nach  15 — 20  Minuten  prüft  man  die  Temperatur  des  in  dem 
Cylinder  befindlichen  Wassers  mittelst  eines  empfindlichen  Thermo- 
meters (Celsius)  und  notirt  den  Barometerstand.  Darauf  ergreift 
man  die  graduirte  Röhre  C am  oberen  Ende  mit  einem  Papier- 
üder  Zeugstreifen,  um  jode  Erwärmung  derselben  durch  die  directe 
Berührung  mit  der  Hand  zu  vermeiden,  zieht  sie  senkrecht  so 
weit  aus  dem  Wasser,  dass  die  Flüssigkeit  iimerhalb  und  ausserhalb 
der  Röhre  genau  dasselbe  Niveau  hat  und  liest  das  Volum  des  Gases 
ab.  Dasselbe  wird  nach  folgender  Formel  auf  0»  C.  und  760  Mm. 
Barometerstand  reducirt: 

y/i_  • 273 

700  . (273  -t-  t)  ’ 

wobei  V'  das  Volum  bei  0"  C.  und  760  ]\Im.  Barometerstand,  F das 


J die  von  der  letzteren  abhängige  Tension  des  Wasserdampfes  in 
Mm.  bezeichnet. 


Die  hierunter  stehende  Tabelle  giebt  die  Tensionen  des  Wasser- 
dampfes an,  welche  den  hierbei  in  Frage  kojnmenden  Temperaturen 
entsprechen : 
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mperatur 

Tension 

= t. 

= f- 

10«  C.  . . 

9,2  Mm. 

11«  „ . . 

3,8  „ 

12« 

i - „ * * 

10,5  „ 

13»  „ . . 

11,2  „ 

14»  „ . . 

11,9  « 

15»  „ . . 

12,7  „ 

16«  „ . . 

13,5  „ 

Es  braucht  kaum  bemerkt 

Temperatur 

Tension 

= t. 

= /• 

17«  C.  . . 

14,4  Mm. 

18«  „ . . 

15,3  „ 

19»  „ . . 

16,3  „ 

20«  „ . . 

l',4  „ 

21 0 

n • • 

18,5  „ 

22«  „ . . 

19,7  „ 

23«  „ . . 

20,9  „ 

\verden,  dass  man 

bei  dem 

lesen  des  Barometerstandes  und  der  Tension  geringe  Bruclitheile 
eines  Mm.  vernacldässigen  kann,  ohne  einen  irgendwie  erlieblichen 
Fehler  zu  begehen. 

Multiplicirt  man  die  durch  F'  ausgedrüekten  CC.  Stickoxy<l 
mit  2,413,  so  erhält  man  die  denselben  entsprechenden  Mllgr. 
Salpetersäure  (Nj  Ü5),  dividirt  man  diese  durch  die  Anzahl  „100  CC. 
Wasser“,  welche  zum  Versuche  verwandt  worden  sind,  so  resultiren 
die  in  100  000  Theilen  Wasser  vorkommenden  Theile  Salpeter- 
säure (Nj  O5). 

Der  Kaum,  welchen  das  einem  Mllgr.  Salpetersäure  entsprechende 
Stickoxyd  bei  0®  C.  und  760  Mm.  Barometerstand  einninimt,  beträgt 
0,41  CC.;  benutzt  man  daher  eine  enge,  wenn  möglich  in  CC. 
getheilte  graduirte  Röhre  zum  Auftangen  und  Messen  des  Stick- 
oxyds , so  sind  noch  Bruchtheile  von  Mllgr.  Salpetersäure  nach 
diesem  Verfahren  zu  bestimmen.  Leider  enthält  die  bei  der  obigen 
Zersetzung  der  Nitrate  in  Anwendung  kommende  starke  Salzsäure 
geAvöhnlich  sehr  unbedeutende  Mengen  von  Luft;  in  einem  solchen 
Falle  aber  gelangen  Spuren  von  Stickstoff  zusammen  mit  dem 
Stickoxyd  in  die  Me.ssröhre  C.  Der  dadurch  veranlasste  Fehler  ist 
so  unbedeutend,  dass  man  ihn  gewöhidieh  vernachlässigen  kann 
und  zeigt  sich  nur  bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von 
Salpetersäure  durch  eine  fälschliche,  zwar  geringe,  hierbei  jedoch 
mehr  ins  Gewicht  fallende  Erhöhung  des  Resultats.  Aus  diesem 
Grunde  empfiehlt  es  sich,  ein  Wasser  von  sehr  geringem  Salpeter- 
säuregehalt durch  Eindampfen  vorher  so  weit  zu  concentriren , dass 
die  zum  Versuche  angewandte  Menge  desselben  mindestens  3 Mllgr. 
Salpetersäure  enthält.  Ein  später  angeführtes  ^'erfähren  (Tifi-iren 
der  Saliietersäure  mit  Iiuligolösung)  erlaubt,  den  Gehalt  eines 
Wassers  an  dieser  Säure  in  wenigen  Minuten  annähernd  zu  schätzen 
uiid  so  den  erforderlichen  Concentrationsgrad  festzustellen. 

Es  ist  durchaus  nothwendig  und  Ilauptbedingung  für  das 
Gelingen  eines  Versuches,  dass  man  bei  dem  Beginn  desselben  jede 
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Spur  von  Luft  durch  die  entwickelten  Wasserdäinjjfe  aus  dem 
Apparat  verdrängt;  aucl»  dürfen  die  zur  Zersetzung  angewandten 
(Quantitäten  von  Eisenchlorür  und  Salzsäure  die  früher  angegebenen 
Mengenverhältnisse  nicht  bedeutend  übersteigen,  da  wenig  Stick- 
oxyd aus  einer  grossen  Flüssigkeitsmenge  durch  Erhitzen  nur 
schwierig  vollständig  auszutreiben  ist. 


Beispiele. 


Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  drei  natürlichen  Wassern 
angestellt,  welche  man  Brunnen  der  Georgen-  und  Universitäts- 
strasse  in  Berlin  entnommen  hatte. 

1)  200  CC.  Wasser  Nr.  X.,  auf  obige  Weise  behandelt,  lieferten, 
bei  760  Mm.  Barometerstand  und  lG,-5®  C.,  8,6  CC.  Stickoxyd.  Die 
Tension  des  Wasserdampfes  bei  16,5*  C.  beträgt  14  Mm. 

V ist  daher 

8,6 . (760  — 1 4)  273  8,6 . 746 . 273  _ . „ ^ 

“ 760.(273  -f- 16,5)  “ 760.289,5  ~ > hGG. 

Dieselben  ejitsprechen  7,96  X 2,413  = 19,20  Mllgr.  Salpetersäure. 

100  000  Theüe  Wasser  enthalten  also: 

19  20 

— — = 9,60  Theile  Salpetersäure. 


2)  200  CC.  Wasser  Nr.  XL,  auf  obige  Weise  behandelt,  lieferten, 

bei  761  Mm.  Barometerstand  und  16,5*  C.,  15,1  CC.  Stickoxyd. 
Die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  16,5"  C.  beträgt  14  ]\Im.  , 

V'  ist  daher 

15,1.(701  - 14)273  15,1.747.273  

~ 700.(273  f 10,5)  700.289,5  “ 

Dieselben  entsprechen  13,99  X 2,413  =33,75  Mllgr.  Salpeter- 
säure. 

100000  Theihj  Wasser  enthalten  also: 

33  75 

— ^ — = 16,87  Theile  Salpetersäure. 

3)  200  CC.  Wasser  Nr.  XIT.,  auf  obige'  Weise  behandelt, 
lieferten,  bei  760  Mm.  Barometerstand  und  16,5*  C.,  2,05  CC.  Stick- 
oxyd. Die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  16,5*  C.  beträgt  14  Mm. 

V'  ist  daher 

_ 2,05 . (760—  14)  . 273  _ 2,05 . 746 . 273 
~ 760.(273  -1-16,5)  ~ 760.289,5 


1,89  CC. 


GO  Bostiiinmiiig  der  Salpetersäure. 

Dieselben  enlspreclien  1,89  X 2^1^  = "IjöG  Mllgr.  Salpeter- 
säure. 

lUOüüü  Tlieile  Wasser  enthalten  also: 

4 .51) 

— ~ — 2,28  Theile  Salpetersäure. 

2.  Metliode  von  lieicluirdtd). 

Dieselbe  ist  eine  INloditication  eines  ursprünglich  von  Schlö- 
sing2)  angegebenen  Verfahrens;  sie  beruht  auf  der  Zersetzung  der 
in  einer  coneentrirten  wässrigen  Lösung  vorhandenen  Nitrate  durch 
Eisenchlorür  und  Salzsäure,  auf  der  Isolirung  des  dadurch  gebildeten 
Stickoxyds  und  auf  der  Wiederüberführung  des  letzteren  in  Salpeter- 
säure durch  Sauerstoff  und  AVasser.  Die  regenerirte  freie  Salpeter- 
säure wird  durch  Titriren  mit  Natronlauge  bestimmt. 

Die  Zersetzung  geschieht  in  einem  etwa  150  CC.  fassenden 
Kölbchen  A,  welches  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuck- 
stupfen  versehen  ist. 


In  den  Durchbohrungen  befinden  sich  zwei  gebogene  Gla.s- 
röhren  a und  c.  c ist  beinahe  rechtwinklig,  etwas  aufgehend  ge- 


Zeitsclirift  f.  analyt.  Chemie  1870,  24. 
2)  Journal  f.  pr.  Chemie.  62,  142. 
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bogen,  sclnieidet  genau  mit  der  unteren  Fläche  des  Sto])fenH  al>  und 
ist  an  der  anderen  Seite  wenig  ausgezogen,  damit  sich  ein  enger 
Kautschuckschlauch  mit  Leichtigkeit  darüber  sclneben  lässt.  J)ie 
spitzwinklig  gebogene  Rolire  a ragt  etwa  2 Cm.  in  die  Flasclie  A 
hinein  und  ist  an  dieser  Stelle  zu  einer  nicht  zu  feinen  Spitze  aus- 
gezogen. Ein  enger  Kautschuckschlauch  verbindet  das  andere 
Ende  derselben  mit  dem  Glasröhrchen  Z<;  durch  Ziisammenjjressen 
des  erstereu  mittelst  eines  Quetschliahnes  kann  ein  luftdichter  Ver- 
schluss'hersrestellt  werden,  a dient  zum  Einlassen  der  Eisenchlorür- 
lösung  und  der  Salzsäure,  c zur  W“rl>indung  des  Zersetzungskolbens 
mit  dem  Xatronlauge-Kecipienten,  also  zum  Ableiten  des  entwickelten 
Stickoxyds.  Der  Kecipient  besteht  aus  zwei  hohen  und  engen 
Flaschen  li  und  6\  welche  theilweise  mit  lOprocentiger,  ausgekochter 
Natronl.auge  gefüllt  sind  und  von  denen  B mit  einem  dreifiich 
durchbohrten,  Cmit  einem  zweifach  durchbohrten  Kautschuckstopfen 
verschlossen  ist.  In  dem  oberen  Theile  von  B wird  das  Stickoxyd 
aufgefangen.  In  den  Durchbohrungen  des  Stopfens  von  B befinden 
sich  zwei  rechtwinklig  gebogene  und  nahezu  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  reichende  Glasröhren  d und  /,  von  denen  die  erstere 
im  Laufe  des  Processes  in  Verbindung  mit  der  Ableitungsröhre 
des  Entwickelungskolbens  gebracht  ward , die  zweite  aber  die  Gom- 
munication  der  Natronlauge  in  der  Sammelflasche  B mit  der  in 
der  Flasche  C befindlichen  vermittelt.  An  dem  äusseren  Ende  der 
Röhre  (1  ist  ein  dünner  Kautschuckschlauch  angebracht,  ^welcher 
mit  einem  Quetschhahu  verschlossen  werden  kann.  Die  in  der 
dritten  Durchbohrung  befindliche,  wenig  gebogene  Röhre  e,  welche 
genau  mit  der  unteren  Fläche  des  Stopfens  abschneidet,  ist  mit 
eben  solchem  Kautschuckverschlusse  versehen;  das  äussere  Ende 
des  Schlauches  vermittelt  die  Verbindung  mit  dem  Röhrchen  ?•, 
durch  welches  das  Stickoxyd  aus  B in  den  Regenerationskolben  I) 
übergefülirt  wird.  In  den  Durchbohrungen  des  Stopfens  von  C 
befinden  sich  1)  ehie  rechtwinklig  gebogene , nahezu  bis  auf  den 
Boden  der  Flasche  reichende  Röhre  g,  welche  durch  einen  Kaut- 
schuckschlauch mit  / verbunden  ist  und  2)  ein  Röhrchen  /?,  welches 
nur  wenig  in  die  Fbische  hineinragt.  Dasselbe  trägt  eine  weitere, 
mit  etwas  Watte  und  Stückchen  von  trocknem  K.aliumhydrat  gefüllte 
Glasröhre,  diese  sollen  die  Natronlauge  vor  dem  Einflüsse  der  Kohlen- 
säure der  Luft  schützen.  Der  Regenerationskolben  7)  ist  mit  einem 
einfach  durchbohrteji  Kautschuckstopfen  versehen.  In  der  Durch- 
bohrung steckt  eine  etwas  aufgehend  gebogene  Röhre  /r,  über  deren 
oberes  Ende  man  einen  ebenfalls  mit  Quetschhahn  verschliessbaren, 
engen  Kautschuckschlauch  gezogen  hat. 
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Man  bereitet  zuerst  den  Natronlauge-Recipienten  für  den  Versuch 
vor.  Dazu  verscldiesst  man  die  Rühre  d,  treibt  durcli  Saugen  bei  i 
oder  Einblasen  bei  li  die  Xatronlauge  nach  der  Flasche  i?  über,  bis 
dieselbe  vollständig  damit  angefflllt  ist.  Zuletzt  schliesst  inan  e 
und  verbindet  d mit  der  Ableitungsröhre  eines  Wasserstotlentwicke- 
lungsapparats  (am  besten  eines  constanten  Kipp’schen  Apparats), 
welchen  man  schon  einige  Augenblicke  vorher  in  Gang  gesetzt  hat; 
man  ist  in  diesem  Falle  sicher,  dass  der  zur  Anwendung  kommende 
Wasserstoff  keine  Spur  von  Luft  enthält.  Man  lässt  darauf,  während 
e geschlossen  bleibt,  durch  d 30 — 50  CG.  Wasserstoff  eintreten, 
schliesst  d und  saugt  die  Lauge , am  geeignetesten  mit  einem  Aspi- 
rator, bei  i wieder  auf,  vermeidend,  dass  Antheile  derselben  in  die 
aufsteigende  Röhre  e gelangen. 

Diese  Operation  ^\’iederholt  man  G — 8 Male,  um  jede  Spur  von 
Luft  aus  dem  Apparat  durch  Wasserstoff  zu  verdrängen,  verscldiesst 
zuletzt  die  Röhren  d und  e,  unterbricht  die  V^erbindung  mit  dem 
Wasserstoffentwickelungsapparat  und  spritzt  das  äussere  Ende  des 
Schlauches  von  d,  sowie  die  Röhre  e voll  Wasser.  Hierbei  bleiben 
in  der  Nähe  der  Quetschhähne  leicht  Luftblasen  zurück,  welche 
man  durch  Drücken  mit  den  Fingern  entfernen  muss.  Die  Luft 
wird  dadurch  von  dem  Inneren  des  Apparats  abgeschlossen  und 
man  kann  auch  jede  weitere  Verbindung  ohne  Luftzutritt  ermöglichen. 
Die  Flasche  JB , sowie  die  anliegenden  Röhren  müssen  schliesslich 
■w'ieder  vollständig  mit  Natronlauge  angefüllt  sein,  bis  auf  die  Röhre 
e und  einen  Theil  der  Röhre  d,  in  welchen  sich  reines  Wasserstoff- 
gas  befindet. 

Die  Füllung  des  Apparats  mit  Lauge  und  die  Zuleitung  des 
Wasserstoflgases  sind  bei  einiger  Uebung  ungemein  leichte  Arbeiten 
und  kann  der  einmal  gut  vorbereitete  Apparat  zu  einer  grösseren 
Anzahl  von  Bestimmungen  benutzt  werden;  nur  muss  man  beacliten, 
dass  die  Menge  der  Lauge  nicht  das  Gefiiss  C überfülle,  was  bei 
wiederholten  Bestimmungen  durch  die  allmähliche  Vermehrung  der 
Flüssigkeit  geschieht.  jVIan  nimmt  dann  neue  Lauge  in  der  geeig- 
neten Menge. 

Die  eigentliche  Ausführung  eines  Versuches  geschieht  in  fol- 
gender Weise: 

300 — 600  CG.  des  zu  prüfenden  Wassers  werden  in  einer 
Schale  vorsichtig  auf  ca.  50  GG.  eingedampft  und  diese  zusammen 
mit  den  etwa  beim  Erhitzen  abgeschiedenen  Erdalkalicarbonaten  in 
den  Kolben  A gebracht.  Wenn  Theile  des  Niederschlags  fest  an 
den  Wandungen  des  Abdampfgefasses  haften,  so  werden  sie  einige 
Male  mit  wenig  destillirtem  Wasser  gewaschen ; es  ist  jedoch  durch- 
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aus  nicht  nüthig  , sic  vollständig  in  don  Zcrsctzungskolben  zu 
bringen.  Man  kocht  die  Flüssigkeit  bei  olienen  Köhren  weiter  ein, 
bis  ihr  Volum  noch  ca.  15—20  CC.  beträgt.  Jetzt  schiebt  man 
das  mit  Wasser  gefüllte  Ende  des  Kautschuckschlauches  von  <l 
über  den  verengten  Theil  der  Köhre  c und  hisst  die  W asserdämpfe 
allein  durch  ah  entweichen.  Nach  3— 4 Minnten  schliesst  man  auch 
a,  spritzt  die  Köhre  h voll  Wasser  und  entfernt  zugleich  die  Flamme. 
i\Ian  wartet  kurze  Zeit,  bis  sich  ein  Vaeuum  im  Tnneren  des  Kolbens 
A durch  Zusammenziehen  der  Schläuche  von  c und  a zu  erkennen 
giebt.  ]\Ian  giesst  mihezu  gesättigte  Eisenchlorürlösung  in  ein 
kleines  Kecherglas,  welches  in  seinem  oberen  Theile  zwei  Marken 
trägt,  den  von  20  CC.  Flüssigkeit  darin  eingenommenen  Kaum 
bezeichnend;  zwei  andere  kleine  Gläser  stellt  man,  mit  concentrirter 
Salzsäiire  theilweise  gefüllt,  bereit.  M.an  taucht  darauf  die  Köhre 
h in  die  Eisenchlorürlösung , öffnet  den  Quetschhahn  zwischen  a 
und  b und  lässt  vorsichtig  15 — 20  CC.  von  der  Lösung  eintliessen. 
Darauf  vertauscht  man  die  Eisenchlorürlösung  mit  der  concentrirten 
Salzsäure  und  lässt  aus  den  verschiedenen  Gläsern  noch  zweimal  je 
5 — 8 CC.  derselben  aufsteigen ; man  entfernt  dadurch  zugleich  das 
Eisenchlorür  aus  der  Röhre  a.  Häufig  bemerkt  man  hierbei  in  der 
Krümmung  von  a eine  Gasblase,  welche  hauptsächlich  von  etwas 
bei  dem  negativen  Druck  und  der  starken  Keibung  aus  der  concen- 
trirten Lösung  entwickelten  Salzsäuregas  herrührt;  sie  verschwindet 
fast  vollständig,  sobald  der  Druck  im  Tnneren  der  Flasche  A steigt. 

Man  erwärmt  mit  Hülfe  eines  Bunsen’schen  Gasbi-enners  oder 
einer  Spirituslampe  zuerst  sehr  gelinde,  bis  die  Ivautschuckschläuche 
von  a und  c anfangen,  sich  aufzublähen.  Nun  ersetzt  man  den 
(iuetschhahn  zwischen  c und  (Z  durch  die  Finger  und  lässt,  sobald 
der  Druck  stärker  wird,  das  entwickelte  Stickoxyd  nach  13  über- 
treten. Gegen  Ende  der  Operation  verstärkt  man  die  Flamme  und 
destillirt,  bis  die  aus  tl  austretenden  Gasblascn  vollständig  von  der 
Natronlauge  absorbirt  werden.  In  diesem  F.alle  verschliesst  n\an  d 
mittelst  des  Quetschh.ahns,  entfernt  sofort  die  Flamme  und  unter- 
bricht nach  einigen  Minuten  die  Verbindung  zwischen  c und  d 
durch  Abstreifen  des  Kautschuckschlauches  von  c.  Das  äussere 
Ende  des  letzteren  winl  wiederum  mit  Wasser  gefüllt. 

Noch  vor  Keendigung  dieser  Operationen  erhitzt  man  80  bis 
100  CC.  Was.ser  in  der  Ivochfhische  J)  zum  Sieden  und  bewirkt  in 
üblicher  Weise  den  Verschluss  des  Kautschuckschlauches  von  Je, 
sobald  die  Luft  durch  die  entwickelten  Wasserdämpfe  vollständig 
aus  der  Kochflasche  verdrängt  worden  ist. 

Man  verbindet  mit  d die  Ableitungsröhre  eines  const.anten 
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Wasserstoffapparats , welchen  man  schon  einige  Minuten  vorher  in 
Gang  gesetzt  hat;  d bleibt  dabei  vorläufig  noch  geschlossen;  sobald 
die  Verbindung  hergestellt  worden  ist,  wird  daher  die  Wasserstoff- 
entwickelung wieder  unterbrochen.  Nun  schiebt  man  den  Kaut- 
8(!huckschlauch  von  Ti  über  die  Ilöhre  i,  entfernt  die  Quetschhähne 
zuerst  zwischen  Ic  und  i,  dann  zwischen  i und  e,  ersetzt  einen  der- 
selben durch  die  Finger  und  lässt  das  in  B aufgesammelte  Stickoxyd 
nach  I)  übertreten.  Oefthet  mau  vorübergehend  den  Quetschhahn 
von  d,  so  gelangen  Blasen  von  Wasserstoff  nach  i?,  welche  auf 
gleiche  Weise  von  D aufgesogen  werden  können ; man  spült  noch 
dreimal  mit  diesem  Gase  nach  und  bringt  dadurch  alles  Stickoxyd 
von  B nach  T).  Auch  hierbei  muss  man  darauf  achten,  dass  nicht 
Antheile  der  Lauge  in  die  Röhre  e gelangen.  Endlich  setzt  man 
die  Quetschhähne  zwischen  e und  z,  wie  zwischen  i und  h wieder 
auf,  entfernt  die  Röhre  i von  Ic  und  den  Wasserstoffentwickeluugs- 
apparat  von  d und  spritzt  das  äussere  Ende  der  Schläuche  von  d 
untl  k,  sowie  die  Röhre  i mit  bekannter  Vorsicht  voll  Wasser. 

Der  Natronlhuge-Recipient  kann  danach  ohne  Weiteres  zu  einer 
anderen  Bestimmung  verwandt  werden. 

Mit  dem  Schlauche  von  k verbindet  man  zuletzt  noch  die  Ab- 
leitungsröhre eines  Sauerstoftgasometers  und  lässt  darauf  so  lange 
Sauerstoff  von  D .aufsangen,  als  dadurch  noch  i'othe  Dämpfe  erzeugt 
werden.  Nachdem  man  etwa  20  Minuten  gewartet  hat,  schüttelt 
man  den  Tnluilt  von  J)  gehörig  durch,  nimmt  den  Quetschhahn  von 
k fort,  spritzt  die  Röhre  k und  den  Kautschuckstoi)fen  mit  destillirtem 
Wasser  ab,  setzt  etwas  empfindliche  Lacmustinctur  hinzu  und  titrirt 
die  regenerirte  freie  Sal})etersäure  mit  Vio  oder  Vioo  normaler 
Natronlauge  bis  zur  schwachen  Bläuung.  Multiplicirt  man  die  ver- 
brauchten CG.  im  ersten  Falle  mit  5,4,  im  letzteren  mit  0,.ö4,  so 
erhält  man  die  deiiselben  entsprechenden  Mllgr.  S.al petersäure  (N2O5). 
Bei  der  Division  der  letzteren  durch  die'zum  Versuch  angew.ondte 
Anzahl  „100  CG.  Wasser“  ergeben  sich  die  in  100  000  Theilen 
Wasser  vorkommenden  Theile  Salpetereäure  (N*  Os). 

Es  erscheint  fast  unmöglich,  bei  den  zahlreichen  Kautschuck- 
verschlüssen  die  Luft  vollständig  von  dem  Apjt.arat  auszuschliessen; 
jede  Spur  von  Luft  aber,  welche  mit  dem  Stickoxyd  vor  der  Ueber- 
führung  desselben  nach  B in  Berührung  kommt,  hat  einen  geringen 
Verlust  an  zur  Bestimmung  kommender  Salpetersäure  zur  Folge. 
Der  dadurch  veranlasste  Fehler  tritt  natürlich  am  meisten  hervor, 
wenn  man  sehr  kleine  IMengen  von  Salix'tersänre  nach  diesem  Ver- 
fahren ermittelt;  aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  ein  Wasser 
mit  einem  sehr  geringen  Salpetersäuregehalt  durch  Eindampfen 
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vorher  so  weit  zu  concentriren , dass  die  zum  Versuch  angewandte 
Menge  desselben  mindestens  5 Mllgr.  Salpetersäure  enthält.  Wir 
haben  bereits  Seite  58  erwähnt,  wie  man  den  erforderlichen  Con- 
centralionsgrad  leicht  feststellen  kann. 


Beispiele. 

1)  Die  aus  300  CC.  des  Wassers  Nr.  X.  auf  obige  Weise  dar- 
gestellte freie  Salpetersäure  erforderte  zu  ihrer  Sättigung  (schwachen 
Bläuung  nach  Zusatz  von  Lacmustinctur)  51  CC.  Vioo  normaler 
N.'itronlauge.  Letztere  entsprechen 

51  X = 27,54  Mllgr.  Salpetersäure. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

27  54. 

— ^ — = 9,18  Theile  Salpetersäure. 


2)  Die  aus  300  CC.  des  Wassers  Nr.  XI.  auf  obige  Weise  dar- 
gestellte freie  Salpetersäure  erforderte  zu  ihrer  Sättigung  (schwachen 
Bläuung  nach  Zusatz  von  Lacmustinctur)  9,2  CC.  Vio  normaler 
Natronlauge.  Letztere  entsprechen 

9,2  X 5,5  = 49,68  Mllgr.  Salpetersäure. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

49  68  , . 

— q — ==  16,56  Theile  Salpetersäure. 


3)  Die  aus  300  CC.  des  Wassers  Nr.  XII.  auf  obige  Weise  d.ar- 
gestellte  freie  Salpetersäure  erforderte  zu  ihrei-  Sättigung  (schwachen 
Bläuung  nach  Zusatz  von  Lacmustinctur)  10,3  CC.  Vioo  normaler 
Natronlauge.  Letztere  entsprechen 

10,3  X 6,54  = 5,56  Mllgr.  Salpetersäure. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

5 56 

~'q~  = Theile  Salpeter.säure. 


3)  Methode  von  Marx^). 

Diese  Methode  ist  eine  volumetrische  und  beruht  auf  dem 
Messen  der  oxydirenden  und  enttarbenden  Einwirkung,  welche  die, 
in  dem  stark  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  versetzten,  heissen 
Wasser  vorhandene  Salpetersäure  auf  Indigolösung  ausübt. 

')  ZeitJicln  ift  f.  analyt.  Chemie  1868,  412. 

Kübel  - Tiemanu,  Wasser. 
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Bestinimmig  der  Salpetersäure. 

Diese  Reaction  verläuft  nur  dann  gleichmässig , wenn  die  Be- 
dingungen, unter  welchen  sie  stattfindet,  von  Anfang  bis  zu  Ende 
möglichst  wenig  von  einander  abweichen;  da  aber  bei  der  Titrirung 
das  Verhältniss  von  Schwefelsäure  zu  Wasser  und  Salpetersäure 
und  damit  die  Temperatur  und  Concentration  sich  in  jedem  Augen- 
blicke ändert,  so  ergeben  sich  daraus  von  selbst  die  engen  Grenzen 
zwischen  welchen  die  Ausführung  dieser  empirischen  Bestimmung 
allein  möglich  ist,  und  die  Noth Wendigkeit,  den  Versuch  in  kürzester 
Zeit  zu  Ende  zu  führen. 

Eine  von  Trommsdorfi)  angegebene  Modification  dieses  Ver- 
fahrens ist' in  wenigen  Minuten  und  besonders  leicht  ausführbar; 
der  Versuch  wii'd  danach  in  folgender  Weise  angestellt: 

IMan  versetzt  25  CG.  des  zu  prüfenden  Wassers  schnell  mit 
50  CG.  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure;  das  Gemisch  erwärmt 
sich  von  selbst  so  stark,  dass  jedes  weitere  Erhitzen  von  aussen 
unnöthig  ist.  Darauf  lässt  man  unter  Umschütteln  und  ohne  Verzug 
von  einer  verdünnten  Indigolösung  so  viel  hinzufliesscn,  dass  die 
Flüssigkeit  dadurch  bläulich  grün  gefiirbt  erscheint.  Bei  einem 
zweiten,  sonst  genau  ebenso  angestellten  Versuche  fügt  man  die 
auf  diese  Weise  ermittelte  ungeflihre  INIenge  der  zu  vei-braucheuden 
Imligolösung  auf  einmal  hinzu  und  titrirt  wieder  bis  zur  Grünlarbung. 
Man  verbraucht  zum  zweiten  Älal  meist  etwas  mehr  Indigolösung 
und  verbessert  d.adurch  einen  Fehler,  welcher  bei  dem  Vorversuche 
durch  zu  langsames  Manipuliren  entstanden  sein  kann.  Der  Wirkungs- 
werth der  Imligolösung  ist  xinter  vollständig  gleichen  Bedingungen 
mit  Hülfe  einer  Salpeterlösung  von  bestimmtem  Gehalt  festgestellt 
worden;  man  wählt  eine  solche  Goncentration,  dass  G — 8 GG.  derselben 
einem  Mllgr.  Salpetersäure  (Nj  O5)  entsprechen. 

Wenn  man  die  verbrauchten  GG.  Indigolösung  mit  4 multiplicirt 
und  das  Product  dui’ch  die  Anz.ahl  GG.  dieser  Lösung,  welche 
1 Mllgr.  vSalpetersäure  anzeigen , dividirt,  so  erhält  man  die  in 
100  000  Theilen  Wasser  vorkommenden  Tlieile  Salpetersäure. 

Enthält  ein  AVasser  in  25  GG.  mehr  als  3 oder  höchstens 
4 Mllgr.  Salpetersäure,  so  muss  man  es  mit  salpetersäurefreiem  destil- 
lirtem  Wasser  entsprechend  verdünnen,  ehe  man  die  endgültige 
Bestimmung  darin  ausfflhrt;  das  hierbei  gewonnene  Resultat  ist  mit 
dem  Verdünnungscoefficienten  zu  multipliciren. 

Die  blangrüne  Färbung,  durch  welche  die  beendigte  Zersetzung 
der  Salpetersäure  angezeigt  wird,  rührt  von  einigen  im  Uebersehuss 
hinzugesetzten  Tropfen  Indigolösung  her.  Da  die  Oxydations- 

*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Clieinie  1870,  171. 
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prodiicte  des  Indigos  nicht  farblos,  sondern  bräunlichgelb  sind,  so 
ist  ein  seli.arfes  Ki'kennen  der  Endreaction  nicht  immer  leicht  Die 
.Menge  dieser  Oxydationsproducte  nimmt  mit  der  Menge  der  zersetzten 
Salpetersäure  zu,  die  überscliüssige  Menge  der  Indigolösung  muss 
dagegen  stets  gering  und  nahezu  dieselbe  bleiben;  die,  die  Endreac- 
tion bezeichnenden  Farbentöne  Averden  daher  etwas  verschiedene 
sein,  je  nachdem  man  viel  oder  wenig  Salpetersäure  durch  Indigo- 
lösung zerstört  hatte.  Diese  Verscliietlenheiten  sind  bei  den  eng 
gezogenen  Grenzen,  innerhalb  welcher  diese  Bestimmung  so  wie  so 
nur  ausfulirbar  ist,  sehr  geringe;  nichtsdestoweniger  thut  man  gut, 
wi«‘derholte  Versuche  mit  reinen  Salpeterlösungen,  welche  in  25  CG. 
bestimmte  und  verschiedene  Mengen  Salpetersäure  (0,5 — 4 Mllgr.) 
entlialten,  auszuführen,  ehe  man  zu  der  Prüfung  natürlicher  Wasser 
schreitet. 


Beispiele. 


Bei  den  folgenden  Versuchen  kam  eine  Indigolösung  in  An- 
wendung, von  welcher  8 CG.  zur  Zersetzung  von  1 Mllgr.  Salpeter- 
säure erforderlich  waren. 


1)  25  GG.  Wasser  Nr.  X.,  mit  50  GG.  conc.  Schwefelsäure 
vej'selzt,  gebrauchten  18,4  GG.  der  obigen* Indigolösung. 

100  000  Tlieile  Wasser  enthalten  also: 

18,4  V 4 

g = 9,2  Theile  Salpetersäure. 

2)  25  (,'G.  Wasser  Nr.  XL,  mit  50  GG.  conc.  Schwefelsäure 
versetzt,  gebrauchten  .^4,0  Gt\  der  obigen  Indigolösung. 

100 000  Theile  ^Vas.ser  enthalten  also; 

34,0  X 4 

g = 17,0  Theile  Salpetersäure. 

3)  25  G('.  M asser  Nr.  XII.,  mit  50  GG.  conc.  Schwefelsäure 
versetzt,  gebrauchten  3,2  GC’.  der  obigen  ludigolösung. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

3,2  X 4 
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1,0  Theile  Salpetersäure. 


Gleichzeitig  anwesende,  leicht  zersetzbare,  organische  Substanzen 
beeinflussen  die  Hesullate  der  Indigotitrirung,  da  die  vorhandene 
Sal])(!tersäure  auch  auf  diese,  also  nicht  mehr  ausschliesslich  auf 
Indigolösung  oxydirend  einwirkt;  man  erhält  dadurch  ein  mehr 
oder  weniger  zu  niedriges  Uesultat. 
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Finden  sich  dei*avtige  Köi’per  in  einem  Wasser  und  das  ist  bei 
einer  grossen  Anzahl  stark  verunreinigter  Brunnenwasser  der  Fall, 
so  müssen  sie,  wenn  man  die  Salpetersäure  nach  Marx  bestimmen 
will , vorher  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganats  (über- 
mangansauren Kaliums)  zerstört  werden.  Man  verbindet  dann  die 
Bestimny.ing  der  Salpetersäure  zweckmässig  mit  der  Bestimmung 
der  Oxydirbarkeit  des  Wassers  (Bestimmung  der  organischen  Sub- 
stanzen) ; die  letztere  geht  der  erstereu  voran. 

Man  verfährt  genau , wie  wir  dies  in  dem  bezeichneten  Capitel 
beschrieben  haben,  wendet  also  100  CO.  des  zu  prüfenden  Wassers  zu 
einem  Versuche  an.  Nach  beendigter  Oxydation  lässt  man  erkalten, 
was  eventuell  durch  Einstellen  in  kaltes  AVasser  beschleunigt  werden 
kann  und  spült  die  Flüssigkeit  mit  bekannter  Vorsicht  in  eine 
150  CC.-Maassflasche.  Schliesslich  füllt  man  mit  reinem,  destillirtein 
Wasser  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  um  und  wendet  25  CC.  des  oxy- 
dirten  und  so  verdünnten  AVassers  zur  Titrirung  mit  Indigolösung  an. 

Multiplicirt  man  die  hierbei  verbrauchten  CC.  Indigolösung  mit 
G und  dividirt  man  das  erhaltene  Product  durch  die  Anzahl  CC. 
Indigolösung,  welche  1 Mllgr.  Salpetersäure  anzeigt,  so  resultiren 
die  in  100000  Theilen  AVasser  vorkommenden  Theile  Salpetersäure. 


Beispiele, 

Auch  bei  den  folgenden  A^ersuchen  wandte  man  eine  Indigo- 
lösung an,  von  welcher  8 CC.  durch  1 Mllgr.  Salpetersäure  oxydirt 
wurden. 

1)  100  CC.  AVasser  Nr.  X.  wurden  in  der  erwähnten  AVeise 
oxydirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  salpetersäurefreiem,  destillirtem 
Wasser  bis  zu  150  CC.  verdünnt. 

25  CC.  des  oxydirten  und  verdünnten  Wassers  gebrauchten 
12,G  CC.  der  obigen  Indigolösung. 

100  000  Theile  AVasser  enthalten  daher: 

X 6 _ Theile  Salj)etersäure. 

8 

2)  100  CC.  Wasser  Nr.  XI.  wurden  in  der  erwähnten  AVTise 
oxydirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  salpetersäurelreiem,  destillirtem 
Wasser  bis  zu  150  CC.  verdünnt. 

25  CC.  des  oxydirten  und  verdünnten  Wassers  gebrauchten 

23,1  CC.  der  obigen  Indigolösung. 
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100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

‘23,1  6 _ Theile  Salpetersäure. 

3)  100  CC.  Wasser  Nr.  XII.  wurden  in  der  erwähnten  Weise 
oxydirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  salpetersäxxrefreiera,  destillirtera 
Wasser  bis  zu  150  CC.  verdünnt. 

25  CC.  des  oxydirten  und  verdünnten  Wassers  gebrauchten 
2,2  CC.  der  obigen  Indigolosung. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 


2^—  = 1}65  Theile  Salpetersäure. 

O 


Bemerkungen  zu  den  drei  verschiedenen 
Salpetersäurebestimmungen. 

Die  Resultate  der  Methoden  von  Schulze  und  Reichardt 
werden  durch  gleichzeitig  anwesende  fremde  Substanzen  (mineralische 
oder  organische)  durchaus  nicht  beeinflusst ; wir  haben  bereits 
angeführt,  auf  welche  Weise  sich  die  störende  Einwirkung  leicht 
zersetzbarer  oi'ganischer  Körper  bei  der  Indigotitrirung  am  geeig- 
netesten beseitigen  lässt.  Die  Schärfe  der  Reaction  von  Salpetersäure 
auf  Indigolösung  wird  durch  geringe  Mengen  in  der  Lösung  ebenfalls 
vorhandener  Chloride  bedeutend  gesteigert,  so  dass  die  kleinsten 
Spuren  von  Salpetersäure  in  diesem  Falle  noch  entfärbend  auf  die 
entsprechenden  Mengen  von  Indigolösung  einwirkeu.  Die  in  den 
natürlichen  Wassern  gewöhnlich  vorkommenden  Chloride  üben  daher 
einen  günstigen  Einfluss  bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  von 
Marx-Tromm sdorf  aus. 

Die  bei  den  obigen  drei  Wassern  durch  die  verschiedenen 
Methoden  ermittelten  und  bereits  angefiihrten  Werthe  sind  hierunter 
zum  Vergleiche  zusammengestellt  Avorden: 

Theile  Salpetersäui-e  (N2  O5)  in  100  000  Theilen  Wasser. 


Wasser  Nr.  X. 

„ „ XI. 

, XII. 


Nach  Schulze, 
(modific.  Verfahren.) 

Zorn  Versuch 
angewandte 
Probe. 

200  CC. 


Nacli  Reichardt.  Durch 

ludigotitrirung 

vorder  nach  der 
Oxyd.  Oxyd. 


9,G1 

16,87 

2,28 


Zum  Versuch 
angewandte 
Probe. 

300  CC. 


9,18 

16,56 

1,85 


9,20  9,45 

17,00  17,32 
1,60  1,65 


Um  nochmals  nachzuweisen,  dass  grössere  Mengen  organischer 
Verunreinigungen  weder  störend  bei  der  Reichardt’schen,  noch 
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bei  der  moditicirten  Scluil ze’schen  Metliode  eiinvirken  und  um  zu 
prüfen,  welchen  Einfluss  sie  auf  die  Resultate  des  .Marx -Tromm s- 
dorf’schen  Verfahrens  ausüben  und  wie  weit  derselbe  sich  durch 
vorherige  Oxydation  der  organischen  Substanzen  mittelst  Kaliumper- 
manganats beseitigen  lässt,  sind  die  folgenden  Versuche  angestellt 
worden : 

Mit  Hülfe  1)  einer  reinen  Salpeterlösung  von  bestimmtem 
Gehalt,  2)  einer  Caramellösung,  welche  im  Liter  die  1 Gnu.  Rohr- 
zucker entsprechende  INIenge  Caramel  enthielt,  3)  einer  Eiweisslösung 
welche  dux-ch  Auflösen  eines  Ilühnereiweisses  zu  1 Liter  erhalten 
woi’den  war,  und  4)  einer  Ilarnlösxing,  welche  aus  gleichen  Theilen 
eines  normalen  Menschenharns  und  destillirten  Wassers  bestand, 
wurden,  nachdem  man  in  den  xlrei  zuletzt  erwähnten  Lösuneren 
die  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Salpetersäure  nachgewiesen  hatte, 
verunreinigte  Sal}»eterlösungen  dargestellt,  welche  bestimmte  Mengen 
sow'ohl  von  der  Salpetersäure,  als  auch  von  den  Verunreinigungen 
enthielten.  Bei  der  Prüfung  der  verunreinigten  Lösungen  nach  den 
verschiedenen  Methoden  wurden  die  aus  nebenstehender  Tabelle 
ersichtlichen  Resultate  erhalten. 

Um  den  Grad  der  Verunreinigung  noch  weiter  zu  veranschau- 
lichen, haben  wir  unter  Colurnne  3 von  links  auch  die  Mllgr.  Kalium- 
permanganat angeführt,  xvelche  zur  Oxydation  der  in  100  CC.  der 
Lösungen  vorhandenen  organischen  Substanzeix  erforderlich  waren; 
die  Oxydation  geschah  genau  nach  dem  später  beschriebenen  Ver- 
fahren (Bestimmung  der  Oxydirbarkeit  des  Wassers). 

Aus  den  umstehend  angeführten  Zahlen  geht  hervor,  dass  das 
modificirte  Verfahren  von  Schulze  unter  allen  LTnständen  die 
genauesten  Resultate  liefert;  der  nach  R cichardt  ermittelte  Salpeter- 
säuregehalt des  Wassei’s  ist  fast  immer  unbedeutend  zu  niedrig 
und  die  nach  Marx  - Trommsdorf  festgestellten  Werthe  sind 
ungenaue,  wenn  das  geprüfte  Wasser  bedeutende  Mengen  leicht 
oxydirbarer  organischer  Substanzen  enthielt.  Der  nachtheilige 
Einfluss  der  letzteren  lässt  sich  einigermaassen,  wenn  auch  nicht 
immer  vollständig,  dui-ch  vorherige  Oxydation  des  verunreinigten 
Wassers  mittelst  Chamäleonlösmig  beseitigen.  Die  directc  Titri- 
rung  des  Wassers  mit  Indigolösung  ist  jedoch  für  eine  annähernde 
Schätzung  der  in  demselben  enthaltenen  Salpetersäure  ausreichend 
und  wird,  "wie  bereits  früher  erwähnt,  mit  Vortheil  angewandt,  um 
tlie  für  die  Ausführung  der  genaueren  Methoden  erforderlichen 
Mengen  des  zu  prüfenden  Wassers  festzustellen. 
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Bestimmungen  der  saljjetrigen  Säure. 


Vm.  Bestimmungen  der  salpetrigen  Säure. 

Die  Menge  dei*  in  einem  natürlichen  Wasser  möglicherweise 
vorkoinmenden  salpetrigen  Säure  lässt  sich  in  den  meisten  Fällen 
nach  der  blauen  Färbung,  welche  das  Wasser  nach  dem  Versetzen 
mit  Zinkjodidstärkelösuug  und  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
annimmt,  schätzen.^  nur  bei  einem  verhältnissmässig  bedeutenden 
Gehalt  des  Wassers  an  salpetriger  Säure  wird  deren  Menge  besser 
aus  der  reducirenden  Einwirkung  derselben  auf  Kaliumpermanganat- 
lösung (Chamäleonlösung)  erschlossen.  Trommsdorf i)  hat  die 
Jodstärkereaction  zuerst  zur  quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  angeAvandt;  auf  die  zweite  Reaction  hat  Feldhaus*)  zuerst 
ein  Verfahren  gegründet,  welches  später  von  St.  Gille®)  und 
KubeD)  verbessert  worden  ist.  Die  verschiedenen  ülethodcn  sollen 
nacheinander  erläutert  werden. 

1.  Methode  von  Trommsdorf. 

Dieselbe  ist  eine  vergleichend  colorimetrische ; man  ruft  dabei 
die  Farbcnreaction  in  einer  bestimmten  Menge  des  zu  prüfenden 
Wassers  durch  Versetzen  desselben  mit  Zinkjodidstärkelösuug  und 
Schwefelsäure  hervor  und  erzeugt  in  derselben  Quantität  salpetrig- 
säurefreien destillirten  Wassers  genau  unter  gleichen  Bedingungen 
dieselbe  Färbung  dadurch,  dass  man  damit  eine  genügende  Menge 
einer  Nitritlösung  von  bekanntem  Gehalt  vermisoht.  Aus  den  ver- 
brauchten CG.  dieser  Lösung  ergiebt  sich  direct  der  Gehalt  des 
geprüften  Wassers  an  salpetriger  Säure. 

Die  Reaction  der  salpetrigen  Säure  auf  Zinkjodidstärkelösung 
ist  eine  sehr  empfindliche  und  dennoch,  ja  gerade  deshalb  nur  im 
beschränkten  Maasse  bei  der  quantitativen  Bestimmung  dieser  Säure 
nach  dem  vergleichend  colorimetrischen  Verfahren  zu  verwenden. 


Zeitsclii'ift  f.  analyt.  Chemie  VIII,  358. 
2)  Ibid.  I,  426. 

2)  Journal  f.  prakt.  Chemie  73,  473. 

*)  Ibid,  lOa,  229. 


Metliode  von  Tronimsdorf. 
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Noch  ein  Zehnmilliontlieil  Bulpelrige  Säure  wird  in  ihrer  Lösung 
durch  Zinkjodidstärke  deutlich  angezeigt,  aber  schon  vier  Zehn- 
niilliontheile  verursachen  unter  sonst  gleichen  Umständen  eine  so 
starke  131äuung  der  Flüssigkeit,  dass  16 — 18  Cm.  dicke  Schichten 
derselben  nach  25 — 30  Minuten  undurchsichtig  erscheinen.  Einzelne 
Farbentöne  treten  nur  innerhalb  dieser  Grenzen  gut  hervor,  dann 
aber  mit  der  grössten  Schärfe  und  cs  sind  dabei  noch  Unterschiede 
wahrzunehmen , welche  von  einem  llundertmilliontheil  salpetriger 
Säure  herrfdiren.  Man  liihrt  aus  diesem  Grunde  qiiantitative  Be- 
stimmungen nach  der  obigen  Methode  nur  dann  direct  aus,  wenn 
100  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  mindestens  0,01  Mllgr.  und 
höchstens  0,04  Mllgr.  salpetrige  Säure  enthalten;  ein  geringerer 
Gehalt  lässt  sich  überhaupt  nicht  mehr  quantitativ  bestimmen  und 
ein  höherer  macht  eine  vorherige,  entsprechende  Verdünnung  des 
zu  prüfenden  Wassers  mit  salpetrigsäurefreiem  reinem  Wasser 
nothwendig. 

Die  Ausführung  eines  Versuches  geschieht  zweckmässig  in 
folgender  Weise: 

Man  bringt  100  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  in  einen  engen 
Cylinder  von  farblosem  Glase,  in  welchem  diese  Flüssigkeitsmenge 
eine  18 — 20  Cm.  hohe  Schicht  einnimmt,  und  beobachtet  die  Blau- 
färbung, welche  nach  dem  Versetzen  des  Wassers  mit  3 CC.  Zink- 
jodidstürkelösung und  1 CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 3)  ein- 
tritt.  Erscheint  die  Flüssigkeit  sofort  oder  schon  nach  wenigen 
Minuten  tief  dunkel  gefärbt,  so  ist  das  ursprüngliche  Wasser  mit 
salpetrigsäurefreiem  destillirtem  Wasser  so  weit  zu  verdünnen,  dass 
die  Keaction  erst  nach  Verlauf  einiger  Minuten  eintritt;  die  Ver- 
dünnung geschieht  natürlich  in  einem  bestimmten  Verhältnisse, 
man  füllt  5,  10,  20,  25  bis  50  CC.  zu  100  CC.  auf;  auch  muss  das 
Resultat  des  Versuches  in  einem  solchen  Falle  mit  dem  Verdünnungs- 
coefßcienten  multiplicirt  werden.  Im  anderen  Falle  operirt  man  direct 
mit  der  obigen  Probe  w'eiter. 

Möglichst  gleichzeitig  mit  der  Anstellung  eines  solchen  Ver- 
suches in  dem  salpetrige  Säure  enthaltenden  Wasser  hat  juan  in 
2 4 gleich  engen  Cylindern  von  demselben  farblosen  Glase  jo 

100  CC.  reines  destillirtes  Wasser  mit  1—4  CC.  einer  Nitritlösung 
von  welcher  jeder  CC.  0,01  Mllgr.  salpetrige  Säure  (N.^  O3)  enthält’ 
vermischt  und  darauf  Zinkjodidstärkelösung  und  verdünnte  Schwefel- 
säure in  denselben  Verhältnissen  wie  oben  hinzugefügt.  Indem 
man  die  Färbungen  der  in  diesen  Cylindern  befindlichen  Flüssig- 
keiten mit  der  Färbung  vergleicht,  welche  in  dem  zur  Prüfung 
verwandten  Wasser  durch  Zinkjodidstärke  und  Schwefelsäure  hervor- 


74 


]3estiinmung  der  salpetrigen  Säure. 

gcruffii  wurde,  erfahrt  man  zunächst  die  engeren  Grenzen,  iimerlialb 
welcher  der  Gehalt  des  Wassers  an  salpetriger  Säure  liegt. 

Die-l'ärhungeu  beohachtet  man  um  besten,  indem  man  je  einen 
dieser  Cylinder  neben  den  mit  dem  zu  prüfenden  Wasser  gefüllten 
Cylinder  stellt  und  von  oben  durch  die  hohen  Flüssigkeitssäulen 
auf  ein  untergelegtes  Stück  weisses  Papier  sieht.  Wenn  die  Färbungen 
nach  und  nach  zu  intensiv  geworden  sind,  so  neigt  man  die  beiden 
C'ylinder  in  ganz  gleicher  Weise,  um  danach  (pier  von  oben  wieder 
durch  gleich  dicke  Schichten  der  oberen  Flüssigkeiten  auf  das 
weisse  l^apier  zu  blicken. 

Durch  einige  Male  wiederholte  Versuche,  bei  denen  man  je 
nach  dem  Resultate  dieses  ersten  Versuches  wechselnde  Meiujen  der 
Nitritlösung  anwendet  und  die  Reaction  in  der  Vergleichsflüssigkeit 
und  dem  zu  prüfenden  Wasser  stets  gleichzeitig  einleitet,  gelangt 
man  dazu,  in  beiden  denselben  Farbenton  herzustellen. 

Fs  sei  hier  nochmals  bemerkt,  dass  die  Reaction  bei  so  ver- 
dünnten Lösungen,  wie  sie  für  die  obige  Methode  erforderlich  sind, 
nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  eintritt.  Dieselbe  Färbung 
muss  in  beiden  Fällen  zu  gleicher  Zeit  erscheinen  und  in  gleicher 
W^eise  an  Intensität  zunehmen ; erst  dann  darf  man  darauf  rechncTi, 
dass  beide  Flüssigkeiten  dieselben  Mengen  salpetriger  Säure  enthalten. 

Der  Versuch  muss  ferner  bei  Abschluss  des  directen  Sonnen- 
lichtes angestellt  werden,  da  durch  letzteres  auch  salpetrigsäurefreies 
Wasser,  welches  man  mit  Ziukjodidstärkelösung  und  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  h.at,  nach  kurzer  Zeit  gebläut  wird. 


Beispiele. 

1)  100  GC.  Wasser  Nr.  XIII.  gaben  dieselbe  Färbung  wie 
100  GC.  salpetrigsäurefreies  destillirtes  Wasser,  welches  man  mit 

2.3  CG.  der  obigen  Nitritlösung  (1  CG.  = 0,01  Mllgr.  salpetrige 

Säure  N2  O3)  versetzt  hatte.  * 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

2,3  X OjOl  = 0,023  Theile  salpetrige  Säure. 

2)  5 CG.  Wasser  Nr.  XIV.,  mit  salpetrigesäurefreiem  Wasser 
zu  100  CG.  verdünnt,  gaben  dieselbe  Färbung  wie  100  CG.  salpetrig- 
säurefreies destillirtes  Wasser,  welches  man  mit  3,4  GC.  der  obigen 
Nitritlösung  versetzt  hatte. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

3.4  X 0,01  = 0,034  X 20  = 0,68  Theile  salpetrige  Säure  (Nj  O3). 


Methode  von  Feldluiiiseii-Kul)cl. 
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3)  20  CC.  Wasser  Nr.  XV.,  mit  salpetriysäurefreiem  Wasser 
zu  100  CC.  verdünnt,  gaben  dieselbe  Färbung  wie  100  CC.  salpetrig- 
säurelreies  destillirtes  Wasser,  welches  man  mit  3,7  CC.  der  obigen 
Nitritlösung  versetzt  hatte. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

3,7  X t),01  = 0,037  X 5 = t),185  Theile  salpetrige  Säure  (N^  Ü3). 

2.  Methode  von  Feldhausen-Kiibel. 

Dieselbe  beruht,  wie  schon  bemerkt,  auf  der  Oxydation  der 
salpetrigen  Säure  zu  Salpetersäure  durch  Kaliumpermanganatlösung 
(Chamaeleonlösung).  Man  führt  dabei  den  Versuch  zweckmässig 
in  folgender  Weise  aus: 

100  CC.  des  zu  prüfenden  nitrithaltigen  Wassers  werden  mit 
einem  Ueberschusse  von  normaler  Chamäleonlösung  (5,  10, 
lü — 20  CC.)  versetzt  und  mit  5 CC.  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  : 3)  angesäuert.  Die  überschüssige  Kaliumpermanganatlösung 
zersetzt  man  ohne  Verzug  durch  eine  damit  titrirte  Eiseuammon- 
sulfatlösung  und  fügt  von  ersterer  nochmals  bis  zur  schwachen 
Ilöthung  hinzu. 

Zieht  man  von  der  Gesammtmenge  der  verbrauchten  CC. 
Chamäleonlösung  die  zur  Oxydation  des  hinzugesetzten  Eisenam. 
monsulfats  erforderlichen  CC.  dieser  Lösung  ab  und  multiplicirt 
man  die  Differenz  in  CC.  niit  0,19,  so  ei’fahrt  man  die  in  100  000  Theilen 
Wasser  vorkommenden  Theile  salpetrige  Säure  (Nj  O3),  resp.  die  in 
lOO  CC.  Wasser  enthaltenen  JVIllgr.  salpetrige  Säure. 

Da  der  Titre  der  Eisenoxydullösung  sich  leicht  ändert,  so  em- 
ptiehlt  es  sich,  denselben  stets  von  Neuem  zu  controlii'en ; aus  diesem 
Grunde  lässt  man  nach  beendigtem  Versuche  die  dabei  verwandten 
CC.  Eisenlösung  nochmals  hinzuHiessen,  um  mit  Kaliumpermanganat 
abermals  bis  zur  schwachen  Köthung  zu  titriren. 

Bei  Ausltihrung  eines  Versuches  hat  man  darauf  zu  achten, 
dass  die  Temperatur  des  zu  prüfenden  Wassers  mindestens  15®  C- 
betrage  und  22 — 25®  C.  nicht  übersteige.  Operirt  man  bei  Inne- 
haltung dieser  Bedingungen  möglichst  schnell,  so  sind  gleichzeitig 
anwesende  organische  Substanzen  ohne  Eintiuss  auf  die  Resultate 
dieser  Methode. 


Beispiele. 

1)  100  CC.  Wasser  Nr.  XIV.,  mit  10  CC.  '/loo  normaler  Cha- 
mäleonlösung, 5 CC.  verdünnter  Schwefelsäure  und  darauf  mit 
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10  CG.  Eisenoxydullüsung  versetzt,  erforderten  zur  abermaligen 
schwachen  Rüthung  noch  3,6  CG.  lÄoo  normaler  Ghamaleonlösung. 
10  GG.  der  Eisenoxydullösung  entsprachen  genau  10  GG.  Vioo  nor- 
maler Ghamaleonlösung. 

10  -f  3,6  = 13,6  GG.  13,6  — 10  = 3,6  GG. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

3,6  X 6,19  = 0,684  Theile  salpetrige  Säure  (N,  O3). 

2)  100  GG.  Wasser  Nr.  XV.,  mit  5 GG.  Vioo  normaler  G^hamä- 
leonlösung,  5 GG.  verdünnter  Schwefelsäure  und  darauf  mit  10  GG. 
Eisenoxydullösung  versetzt,  gebrauchten  zur  abermaligen  schwachen 
Röthung  noch  6,0  GG.  normaler  Ghamaleonlösung.  10  GG.  der 
Eisenoxydullösung  entsprachen  9,9  GG.  Vioo  normaler  Ghamäleonlösung. 

5 -f  6,0  = 11,0  GG.  11,0  — 9,9  = 1,1  GG. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

Ijl  X 0,19  = 0,209  Theile  salpetrige  Säure  (Ni  Oj). 

3)  100  GG.  Wasser  Nr.  XVI.,  mit  12  GG.  Vioo  normaler  Ghamä- 
leonlösung, 5 GG.  verdünnter  Schwefelsäure  und  darauf  mit  10  GG. 
Eisenoxydullösung  versetzt,  gebrauchten  zur  abermaligen  schwachen 
Röthung  noch  7,4  GG.  Vioo  normaler  Ghamäleonlösung.  10  GG.  der 
Eisenoxydullösung  entsprachen  9,9  GG.  Vioo  nonnaler  Ghamäleonlösung. 

12  -f-  7,4  = 19,4  GG.  19,4  - 9,9  = 9,5  GG. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

9,5  X 6,19  = 1,805  Theile  salpetrige  Säure  (Nj  O3). 


Bemerkungen  zu  den  beiden  verschiedenen  Bestimmungen 

der  salpetrigen  Säure. 

Die  sich  in  einem  natürlichen  Wasser  findende  salpetrige  Säure 
ist  fast  immer  das  Product  eines  Verwesungsprocesses  organischer 
Substanzen  und  kommt  darin  mit  letzteren  meistens  zusammen  vor;  sie 
wird  vorzüglich  zu  dem  Zwecke  in  dem  Wasser  aufgesucht  und  ihrer 
Menge  nach  bestimmt,  um  einen  Anhaltspunkt  mehr  für  die  Beur- 
theilung  der  Verunreinigung  desselben  zu  geAvinnen.  Es  ist  daher  von 
grösster  Wichtigkeit,  zu  wissen,  ob  und  in  wiefern  organische  Sub- 
stanzen störend  bei  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  einwirken. 
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ob  und  in  wiefern  sie  also  die  llesultate  der  dazu  angewandten 
^Methoden  beeinflussen. 

Um  zur  Klarstellung  dieser  Verbrdtni.sse  beizutr.agen,  haben  auch 
wir  einige  V'ersuehe  angestellt,  welche  wir  hierunter  folgen  lassen, 

Jlit  Hülfe  einer  reinen  Kaliumnitritlösung  von  bestimmtem  Gehalt 
(aus  krystallisirtem  Silbernitrit  bereitet),  einer  Caramellösung,  welche 
die  1 Grm.  Kohrz\icker  entsprechende  Menge  Caramel  zum  Liter 
gelöst  enthielt,  einer  llarnlösung,  welche  aus  gleichen  Theilen  eines 
normalen  IMenschenliarns  und  destillirten  Wassers  bestand,  und  einer 
Ei  Weisslösung,  welche  man  durch  Auflösen  des  Eiweisses  eines 
Hühnereies  in  1 Liter  destillirten  Wassers  erhalten  hatte,  wurden, 
nachdem  man  in  den  drei  zuletzt  genannten  Lösungen  die  Abwe- 
senheit jeder  Spur  von  salpetriger  Säure  nachgewiesen  hatte,  reine 
und  verunreinigte  Nitritlösungen,  welche  bestimmte  und  bekannte 
Mengen  von  salpetriger  Säure  und  letztere  auch  von  den  organischen 
Verunreinigungen  enthielten,  dargestellt  und  nach  den  beiden  ver- 
schiedenen iNlethoden  untersucht. 

Bei  der  vergleichenden  Prüfung  dieser  Lösungen  nach  dem. 
Verfahren  von  Trommsdorf  ergaben  sich  die  folgenden  Resultate: 


I. 

Reine  Lösungen. 


JOO  cc. 

Die  Beoction 

Die  Flüasigkeit  erschien  in 

enthielten 

trat  deutlich  ein 

12 — IS  Cm.  dicken  Schichten 

Mllgr.  N*  0, 

nach  : 

undurchsichtig  nach ; 

0,005 

50  Minuten 

nicht  beobachtet 

0,01 

40  „ 

n n 

0,02 

18—20  „ 
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0,03 

14  „ 

40 

0,04 

00 

l 

o 
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II. 

Verunreinigte  Lösungen. 

100  CO.  enthielten 

Die  Kcaction 

nie  Flüssigkeit  erschien  in 

Mllftr.  CC.  Caramel- 

trat  deutlich  ein 

12 — 15  Cm.  dicken  Schichten 

N»Oi,. 

lufinng. 

nach ; 

undurchsichtig  nach : 

0,005 

2 

keine  Heaction 

— 

0,01 

2 

n n 

— 

0,02 

2 

40 — 45  Minuten 

nicht  beobaclitet 

0,03 

2 

25—30  „ 

n n 

0,04 

2 

14 

35 — 40  Minuten. 
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III. 

Verunreinigte  Lösungen. 


100  cc. 

enthielten 

nie  Rpuction 

Die  Flüssigkeit  erschien  in 

Mllffr. 

CC.  Harn- 

trat ileutlicli  ein 

12— lOCin.  liickeii Schioliten 

N*  O3. 

lösung. 
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0,005 

2 

keine  Reaction 

— 
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2 

n n 

— 
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2 
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2 
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2 
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n n 

Da,  wo  ein  Un<lurclisielitlgwcrflcn  der  Flüssiglccit  nicht  beob- 
achtet wurde,  trat  dieses  entweder  gar  niclit  oder  erst  naeli  Verlauf 
mehrerer  Stunden  ein. 

Aus  den  obigen  Beobaclitungen  gclit  hervor,  dass  fremde 
organische  Substanzen  selir  wold  im  Stande  sind,  die  Reaction  sehr 
kleiner  Quantitäten  gleichzeitig  vorhandener  sali)etriger  Säure  auf 
Ziukjodidstärkelösung  zu  verhindern  oder  erheblich  abzuschwächen; 
die  in  einem  solchen  Falle  nach  Trommsdorf  ermittelten  Werthe 
sind  daher  zu  niedrige.  Ein  nachtheiliger  Einfluss  der  organischen 
Substanzen  macht  sieh  jedoch  nur  d.ann  bemerklich,  wenn  sie  in 
grösserer  Menge  in  der  zur  I’rüfung  verwandten  Wasserprobe 
zugegen  sind  und  wird  selbstverständlich  fast  vollständig  beseitigt, 
wenn  der  Gehalt  des  verunreinigten  Wassers  an  salj)etriger  Säure 
ein  so  grosser  ist,  dass  man  das  ursprüngliche  Wasser  für  die 
Zwecke  des  Versuches  stark  mit  dcstillirtem  Wasser  verdünnen  muss. 

Die  Empfindlichkeit  der  Jodstärkereaction  lässt  sich  -etwas 
dadurch  steigern,  dass  man  die  .anzuwendende  Stärkelösung  mit 
grösseren  Mengen  von  Zinkjodid  versetzt,  .aber  die  Reinheit  der 
Farbe  wird  dadurch  beeinträchtigt;  cs  emi)tiehlt  sich  daher,  in  Bezug 
hierauf  streng  an  dem  in  einem  späteren  Capitol  (Bereitung  der 
Reagentien  etc.)  angegebenen  Verhältnisse  festzuhalten. 

Die  IMethode  von  Trommsdorf  eignet  sich  trotz  der  ange- 
führten Mängel  besonders  zu  der  Bestimmung  minimaler  Quanti- 
täten salpetriger  Säure  (von  ^Million-  und  Zehnmilliontheilen);  grössere 
]\rengen  dieser  Säure  lassen  sich  auf  gleiche  Weise  nicht  mit  der- 
selben Sicherheit  ermitteln,  weil  man  den  Versuch  in  einem  solchen 
Falle  nur  mit  einer  .ausserordentlich  stark  verdünnten  V asserprobe 
anstellen  kann  und  daher  jeden  bei  der  Fia'ifung  derselben  gemachten 
geringen  Beob.achtungsfehler  durch  Multi plic.ation  mit  dem  Ver- 
dünnungscoefficienten  zu  bedeutend  vergrössei’t. 
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Kiitlialton  100  CC'.  des  zu  ju-iileiulen  Wassers  mehr  als  1 Mllgr. 
salpetrige  Sfiure,  so  führt  man  die  llestimmung  derselben  besser 
nach  der  Methode  von  Feldhausen  - Knbol  aus,  dureh  welehe 
j(‘doeh  geringere  Mengen  als  0,1 — 0,2  Mllgr.  salpetrige  Saure  in 
100  (.'C.  Wasser  nicht  mehr  ermittelt  werden  können. 

Hei  der  vergleichenden  Prüfung  mehrerer,  wie  oben  beschrieben, 
bereiteter  Xitritlösungen  nach  dem  Verfahren  von  Feldhausen- 
Knbel  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten; 


Lösung  enth.altend  in  100  CO, 

Zur 

Oxvilation 

In  100  CC. 

= Prorente 

verwandte 

gefundene 

der 

Organische 
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Chamäleon- 
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1,2.14 

0,6 
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10  OC.  Carainellüsuug  . . 

1,2.54 

6,76 

1,284 

102,3 

1»  1>  * • 

1,2.54 

6,58 

1,250 

00,7 

10  , 

0,627 

.8,63 

0,689 

100,8 

0 „ 

0,027 

3,4.8 

0,651 

103,8 

2 CC.  Eiweisalösung  . . 

1,2.54 

6,35 

1,206 

00,2 

2 CC.  Harniüsung  . . . 

1,254 

6,35 

1 ,206 

00.2 

2 n 

0,627 

3,30 

0,627 

100,0 

Die  angeführten  CC.  Chamäleonlösung  sind  Älittelzahlen  aus 
G Versuchen,  bei  denen  sich  durch  verschieden  schnelles  Arbeiten 
DitTerenzen  bis  zu  0,2  CC.  (entspi-echend  0,038  Mllgr.  Xj  O3) 
her.ausstellten. 

Wie  ersichtlich,  ist  die  Uebereinstimmnng  der  wirklich  vor- 
handenen mit  den  durch  die  Methode  von  Feldhau sen -Kübel 
ermittelten  Mengen  salpetriger  Säure  eine  nahezu  vollständige  und 
nur  in  wenigen  Fällen  haben  auch  die  anwe.senden  organischen 
Sub.stanzen  eine  geringe  reducirende  Wirkung  auf  die  Chamäleon- 
lösnng  ausgeübt  und  dadurch  eine  fälschliche  Erhöhung  des  Resul- 
tats veranl.asst,  welche  jedoch  ihrer  Kleinheit  halber  vernachlässigt 
werden  darf. 

Die  vorstehenden  Versuche  bestätigen  daher  den  von  uns 
schon  bei  der  Reschreibung  der  Feldhausen-Kubel’schcn  Methode 
in  Bezug  hierauf  gethanen  Ausspruch. 

Wie  aus  einem  späteren  Capitel  (Bereitung  der  Reagentien  und 
titrirten  Lösungen)  ersichtlich  sein  wird,  wendet  man  die  Ict/.tei'c 
Methode  mit  Vortheil  an,  um  die  für  das  'l'rommsdorf’sche 
Verfahren  erforderliche  Nitritlösung  von  bestimmtem  Gehalt  aus 
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dem  Kaliumnitrit  des  Handels  darzustellen  und  um  den  leicht  ver- 
änderlichen Titre  dieser  Lösung  zu  controliren. 

Die  IMethoden  von  Trommsdorf  und  Feldhaus  en-Kubel 
sind  nicht  gleichwerthige,  sondern  ergänzen  einander  und  lassen 
daher  keinen  ungezwungenen  Vergleich  zu.  Trotzdem  stellen  wir 
im  Folgenden  einige  Zahlen  zusammen,  welche  bei  der  Untersuchung 
von  drei  verunreinigten  Nitritlösungen  nach  den  beiden  verschiedenen 
Methoden  erhalten  wurden;  die  Lösungen  sind  von  einem  von  uns 
bereitet  und  von  Herrn  Key  mann  im  chemischen  Universitäts- 
Laboratorium  zu  Berlin  untersucht  worden. 


Lösung  entlialtenil  in  100  CC. 

Nach 
Tromms- 
dorf  gef. 
Mllgr. 

N2O3. 

Procente 

der 

Vorhand. 

N2O3. 

Nach 
Feld- 
hausen- 
Kubel  gef. 
Mllgr. 
Nj  O3. 

Procente 

der 

Vorhand. 

N2O8. 

Verunreinigungen. 

Mllgr, 
Nj  Oj. 

2 CG.  Caramellösung  . 

2,508 

2, .500 

90,0 

2,432 

90,9 

2 CC.  Harnlösung  . . 

4,10.3 

3,800 

92,0 

3,933 

95,9 

1,6  CC.  Eiweisslösung  . 

.3,025 

3,600 

99,3 

3,629 

100,1 

Bei  den  Versuchen  nach  Trommsdorf  wurde  1 CG.  der 
obigen  Lösungen  mit  salpetrigsäurefreiem  destillirtem  Wasser  zu 
100  CG.  verdünnt. 

Die  durch  die  verschiedenen  Methoden  gewonnenen  Resultate 
stimmen  nahezu  untereinander  und  mit  der  Wirklichkeit  überein 
und  zeigen , welchen  Grad  von  Genauigkeit  man  auch  bei  der  Be- 
stimmung verhältnissmässig  grösserer  Mengen  salpetriger  Säure 
mittelst  des  colorimetrischen  Verfahrens  erreichen  kann;  aber  man 
muss  mit  sehr  genauen  IMessinstrumenten  arbeiten  und  einige 
Uebung  im  Erkennen  der  Farbenreaction  haben,  wenn  man  dabei 
grössere  Fehler  vermeiden  will. 

Die  in  einem  V^asser  vorhandene  salpetrige  Säure  wird,  wenn 
man  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  darin  nach  Schulze  oder 
Ueichardt  ausführt,  als  Salpetei-säure  gefunden,  man  muss  daher 
von  den,  durch  die  Methoden  dieser  Forscher  ermittelten  Resultaten 
für  jeden  gefundenen  Theil  salpetrige  Säure  1^421  Theile  Salpeter- 
säure in  Al)zug  bringen. 

Wie  Salpetersäure,  so  wirkt  auch  salpetrige  Säure  oxydirend 
auf  Indigolösung  ein;  ein  Theil  sali)etrige  Säure  entfärbt  allerdings 
weniger  Indigo  als  ein  Theil  Salpetersäure,  weil  die  Menge  des  für 
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die  Oxydation  verfügbaren  Sauerstoffs  im  ersten  Falle  geringer  ist  als 
im  zweiten.  Struve*)  hat  auf  dieses  Verhalten  bereits  aufmerksam 
gemacht;  dasselbe  koimnt  bei  der  Salpetersäurebestimmung  nach 
lU  a r X - T r o m m s d o r f in  Frage. 

Nach  meinen  bisherigen  Beobachtungen  begeht  man  keinen 
bedeutenden  Fehler,  wenn  man  für  jeden  gefundenen  Theil  salpetrige 
Säure  0,473  Theile  Salpetersäure  von  dem  Resultate  der  Marx’- 
Trommsdorf’schen  Methode  abzieht. 


IX.  Bestimmungen  des  Ammoniaks. 


Das  Ammoniak  wird  aus  seinen  Verbindungen  durch  die 
llydr.ate  und  Carbonate  der  Alkalimetalle  in  Freiheit  gesetzt  und 
ist  vor  diesen,  wie  vor  allen  an.alogen  basischen  Metallverbin- 
dungen  durch  seine  Flüchtigkeit  ausgezeichnet.  I\Ian  isolirt  es 
daher  gewöhnlich  durch  Destillation  und  bestimmt  es  im  Destillat 
entweder  gewichtsanalytisch  als  Ammoniumplatinchlorid  oder  be- 
quemer volumetrisch  durch  Titriren  mit  Vio  oder  1/20  normaler  Säure. 

D.as  Ammoniak  gelangt  in  den  meisten  Füllen  als  Zensetzungs- 
product  stickstofflialtiger  organischer  Substanzen  in  das  Wasser 
und  wird  vornehndich  zu  dem  Zwecke  darin  aufgesucht  und  seiner 
Menge  nach  bestimmt,  um  einen  Anhaltspunkt  mehr  für  die  Beur- 
tlieilung  der  Verunreinigung  des  Wassers  zu  gewinnen. 

(Tcwöhnlich  enth.alten  selbst  stark  verunreinigte  Wasser  mir 
sehr  geringe  Mengen  von  Ammoniak;  will  man  derartig  verdünnte 
Lösungen  dieses  Körpers  .auf  die  soeben  erwähnte  Weise  unter- 
suchen, so  muss  ni.an  sie  vorher  bedeutend  concenti'iren.  Dieses 
kann  theilweise  durch  eine  rationell  geleitete  Destillation  geschehen; 
freies  Ammoniak  verilüchtigt  sich  d.abei  mit  den  zuerst  übergehenden 
AVasserdämpfen  und  wenn  man  sehr  verdünnte  und  mit  Alkali 
versetzte  Ammoniaksalzlösungen  nur  zur  Hälfte  oder  zu  zwei 
Dritteln  abdestillirt,  so  darf  man  mit  Sicherlieit  darauf  rechnen. 


’)  ZeltHclirift  f.  aii.alyt.  Clieiuie  1872,  25. 
Kabel-Tiemann,  Wauaer. 
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dass  bereits  alles  Ammoniak  derselben  in  dem  Destillat  enthalten 
ist.  Die  aus  den  natürlichen  Wassern  so  dargestellten  Ammoniak- 
lösungen sind  für  dio  directe  Titrirung  mit  Säuren  noch  zu  ver- 
düimt;  man  muss  sie,  um  die  alkalimetrische  Probe  ausfiihren  zu 
können,  mit  titrii-ter  Schwefelsäure  versetzen  und  danach  weiter  ein- 
dampfen.  Soll  das  Ammoniak  im  Destillat  gewichtsanalytisch  bestimmt 
werden,  so  muss  man  das  letztere  nach  dem  Hinzufügen  von  Salz- 
säure und  Platinchlurid  sogar  vollständig  zur  Trockne  verdam|tfen. 

Ammoniak  findet  sich,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  fast 
überall,  namentlich  in  der  Atmosphäre  der  chemischen  Laboratorien; 
auch  haften  Spuren  dieses  Körpers  hartnäckig  an  den  Wandungen  der 
Apparate  und  am  Filtrirpapier.  Es  ist  daher  eine  V^erunreinigung  der  zu 
untersuchenden  Lösungen  mit  additionellen  Mengen  von  Ammoniak 
nur  bei  Anwendung  der  grössten  Vorsicht  zu  vermeiden;  sie  wird 
um  so  wahrscheinlicher,  um  so  bedeutender,  je  mehr  Operationen 
man  bei  der  quantitativen  Prüfung  auszuführen  hat  und  je  längere 
Zeit  dieselben  in  Anspruch  nehmen.  Jede  von  aussen  hinzukominende, 
wenn  auch  noch  so  geringe  Menge  Ammoniak  fällt  bei  der  Bestim- 
mung minimaler  Quantitäten  dieser  Verbindung  sehr  erheblich  ins 
Gewicht;  die  oben  erwähnten  gewöhnlichen  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Ammoniaks  können  daher  bei  Wasseruntersuchungen  nicht 
wohl  angewandt  werden. 

Wir  besitzen  in  der  von  Kessler  zuerst  für  diesen  Zweck 
empfohlenen  alkalischen  Quecksilberkaliumjodidlösung  ein  sehr 
scharfes  Reagens  auf  Ammoniak;  dasselbe  bringt,  wie  schon  bei 
der  qualitativen  Prüfung  des  Wassers  erwähnt  wurde , in  sehr 
verdünnten  Lösungen  von  Ammoniak  eine  gelbe  bis  rothgelbe 
Färbung  hervor,  stärkere  Ammoniaklösungen  geben  damit  einen 
rothen  Niederschlag;  aber  auch  die  gelbe  oder  rothgelbe  Färbung 
rührt  von  einem  in  der  Flüssigkeit  unendlich  fein  vertheilten  Nieder- 
schlage her,  derselbe  scheidet  sich  sofort  vollständig  ab,  wenn  in 
der  Lösung  gleichzeitig  eine  andere  Fällung  hervorgerufen  wird. 

Die  Reaction  des  Quecksilberkaliumjodids  auf  Amiüoniak  ist 
zuerst  von  Miller i),  später  von  Chai»man‘-)  zu  einer- vergleichend 
colorimetrischen  Bestimmung  des  Ammoniaks  verwandt  worden; 
das  Verfahren  des  letzteren  haben  FranklaiuP)  und  Armstrong 
und  zuletzt  noch  TrommsdorD)  wesentlich  verbessert. 


’)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  1865,  459. 

2)  Ibicl.  1868,  478. 

2)  Journal  of  the  Chemie.  Society.  Ser.  2,  vol.  VI,  77. 
*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  1869,  357. 
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Ilauptbedingung  für  das  Gelingen  einer  jeden  colorimetrischen 
Restimmung  ist,  dass  das  hinzugefugte  Reagens  in  der  zu  ])r<ifenden 
Flüssigkeit  nur  eine  Färbung,  nicht  aber  eine  Trübung  oder  gar 
eine  Fällung  liervorrufe;  die  grosse  Mehrzahl  der  natürlichen  Wasser 
giebt  jedoch  nut  alkaliseheji  Lösungen  so  wie  so  einen  Niederschlag 
(Carbonate  der  Erdalkalimetalle  und  des  IWagnesinnis);  aus  diesem 
Grunde  darf  man  das  zu  prüfende  AVasser  nicht  direct  mit  Nessler’s 
Reagens  versetzen. 

Miller  isolirt  das  Ammoniak  durch  Destillation  und  bestimmt 
es  im  ])estillat;  bei  der  verbesserten  Methode  von  Chapman  dahin- 
gegen verwendet  man  zur  Prüfung  das  ursprüngliche  AVasser,  aus 
welchem  man  zuvor  die  btöiend  wirkenden  Verbindungen  (Erd- 
alkalien und  Magnesia)  onlh'rnt  hat.  AVir  nennen  dieses  Verfahren 
nach  hrankland  und  Armstrong,  weil  es  erst  durch  die  Re- 
muhungen  dieser  Forscher  ein  allgemein  anwendbares  geworden  ist. 

Fleck.^)  hat  eine  ma.assanalytische  Methode  zur  Restimmung 
des  Ammoniaks  in  Vorschlag  gebracht,  bei  welcher  er  sich  ebenfalls 
der  Reaction  des  Quecksilberkaliumjodids  auf  Ammoniak  bedient. 
Er  stützt  sich  dabei  auf  seine  eigenen  und  auf  Nessler’s  Unter- 
suchungen, wonach  die  bei  dem  Zusammenlrellen  der  vorhin 
genannten  Substanzen  entstethende  A erbindung  die  constante  Zu- 
sammensetzung N Ug2  ,T  -f-  JL  O hat,  bewirkt  die  vollständige 
Abscheidung  derselben  dadurch,  dass  er  in  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  gleichzeitig  einen  zweiten  Niederschlag  erzeugt  und 
bestimmt  das  Ammoniak  durch  Titriren  des  in  dem  gut  aus- 
gewaschenen Niederschlage  vorhandenen  Quecksilbers. 

Die  Methoden  von  Frankland  und  Armstrong,  voji  Fleck 
und  von  Aliller  können  sehr  wohl  bei  AA'asseruntersuchungen  an- 
gewandt 'werden;  wir  wollen  sie  daher  im  Folgenden  nacheinander 
näher  erläutern. 


1.  Methode  von  Frankland  und  Armstrong. 

Rei  diesem  Verfahren  schätzt  man  die  Alenge  des  Ammoniaks 
nach  der  mehr  oder  weniger  intensiven  Fäi'bung,  welche  in  der  sehr 
verdünnten  wässrigen  Lösung  dieser  Substanz  durch  Nessler’s 
lieagens  erzeugt  wird.  AVie  schon  früher  bemerkt  wurde,  dürfen 
A'  erbindungen,  welche  wie  die  in  den  natürlichen  Wassern  gewöhnlich 
vorkommenden  Salze  der  Erdalkalimetalle  und  des  Magnesiums  mit 

')  Journal  f.  pr.  Chemie  11,5,  263. 
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der  alkalischen  Quecksilberkaliumjodidlösung  einen  Niederschlag 
geben,  in  der  für  die  Bestimmung  anzu wendenden  Flüssigkeit  nicht 
vorhanden  sein;  aus  diesem  Grunde  versetzt  man  das  auf  Ammoniak 
zu  prüfende  Wasser  zuvor  mit  kleinen  Mengen  von  Natriumcarbonat- 
und  Natriumhydratlösung,  wodurch  die  soeben  genannten  Salze 
zersetzt  und  die  Erdalkalimetalle,  wie  das  Magnesium  als  unlösliche 
Carbonate  abgeschieden  werden. 

Die  angewandten  Lösungen  von  Natriumcarbonat  und  Natrium- 
hydrat müssen  rein  und  namentlich  frei  von  jeder  Spur  von 
Ammoniak  sein.  ^ 

Man  ruft  darauf  die  Farbenreaction  in  einer  bestimmten  Menge 
des  von  dem  Niederschlage  am  besten  durch  Decantiren  getrennten 
ammoniakhaltigen  Wassers  mit  Hülfe  von  Nessler’s  Reagens  hervor 
und  stellt  genau  unter  den  nämlichen  Bedingungen  in  der  gleichen 
Quantität  ammoniakfreien  destillirten  Wassers,  welcher  man  zuvor 
eine  genügende  Menge  einer  Ammoniaksalzlösung  von  bestimmtem 
Gehalt  zugesetzt  hat,  denselben  Farbenton  her.  Aus  den  ver- 
brauchten CC.  der  Ammoniaksalzlösung  ergiebt  sich  direct  der 
Gehalt  des  geprüften  Wassers  an  Ammoniak. 

Wie  die  .Todstärkereaction  zu  der  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure,  so  ist  auch  die  Nessle r’sche  Reaction  gerade  ihrer  ausser- 
ordentlichen Schärfe  wegen  zu  der  colorimetrischen  Bestimmung  des 
Ammoniaks  nur  im  beschränkten  Maassc  zu  verwenden.  Einzelne 
Farbentöne  sind  in  letzterem  Falle  am  bestCTi  erkennbar,  wenn  der 
Ammoniakgehalt  der  zu  prüfenden  Lösung  zwischen  fünf  hundert 
Milliontheilen  und  einem  Milliontheil  schwankt.  Durch  einige 
Uel)ung  kann  man  allerdings  dahin  gelangen,  auch  einen,  zwei,  drei  etc. 
Ilundertiuilliontheile  Ammoniak  zu  erkennen,  doch  ist  die  quantitative 
Bestimmung  so  kleiner  IMengen  stets  problematisch.  Enthält  ein 
Wasser  mehr  als  einen  IMilliontheil  Ammoniak,  so  erscheint  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Zusatze  von  Nessler’s  Reagens  so  intensiv 
gelarbt,  dass  man  geringe  Farbenunterschiede  nicht  mehr  wahr- 
nehmen kann.  Quantitative  Bestimmungen  des  Ammoniaks  können 
daher  nur  dann  direct  nach  der  Methode  von  Frankland  und 
Armstrong  ansgeführt  werden,  wenn  der  Ammoniakgehalt  der  zu 
j)rüfenden  Flüssigkeit  die  angegebenen  Grenzen  (0,005  Mllgr.  bis 
0,1  Mllgr.  in  100  CC.)  nach  keiner  Seite  hin  überschreitet;  innerh.alb 
derselben  erkennt  man  jedoch  unschwer  Farbenunterschiede,  welche 
von  einem  3Iehr-  oder  Mindergehalt  von  einem  llundertmillioiitheil 
Ammoniak  heiTühren.  Lösungen,  welche  mehr  .als  einen  Milliontheil 
♦ Ammoniak  (0,1  Mllgr.  in  100  CC.)  enthalten,  müssen  für  die  Zwecke 
des  Versuches  entsprechend  verdünnt  werden. 
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Die  Ausluhrung  der  Bestimmung  geschieht  zweckmässig  in 
folgender  Weise: 

Man  vermischt  300  CG.  des  zu  prüfenden  Wassers  in  einem  hohen, 
engen,  mit  Glasstöpsel  verschliessbaren  Cy linder  mit  2 CO.  Natrium- 
carbonatlüsung  (Sodalösung)  und  1 CG.  Natriumhydratlösung  (Aetz- 
natronlöeung),  setzt  den  Stüj)sel  auf,  schüttelt  um  und  stellt  das 
Ganze  bei  Seite,  damit  ein  etwa»gcbildeter  Niederschlag  sich  absetze. 
Eine  anfangs  voluminöse  Fällung  (Erdalkalicarbonato  und  Magnesium- 
carbonat) wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  und  bildet  nach 
mehrstündigem  Stehen  eine  dünne  Schicht  am  Boden  der  Flüs.sig- 
keit;  die  letztere  ist  danach  meist  so  vollständig  geklärt,  dass  man 
sie  von  dem  Niederschlage  durch  Decantiren  trennen  kann.  Ist  die 
Filtration  nicht  zu  umgehen,  so  wendet  man  dazu  Filtrirpapier  an, 
welches  zuvor  durch  Auswaschen  von  etwa  vorhandenem  Ammoniak 
befeeit  worden  ist. 

Man  bringt  darauf  100  CG.  des  so  vorbereiteten  ammoniak- 
haltigen Wassers  in  einen  hohen,  engen  Gylindcr  von  farblosem 
Glase,  in  welchem  diese  P’lüssigkeitsmenge  eine  18 — 20  Gm.  hohe 
Schicht  einnimmt,  vermischt  mit  1 GC.  Nessler’scher  Lösung  und 
beobachtet  die  dadurch  erzeugte  Reaction.  Erscheint  die  Flüssigkeit 
roth  oder  dunkelrothgelb  gefärbt,  so  ist  ein  weiterer  Theil  des  von  den 
Erdalkali  Verbindungen  etc.  befreiten  Wassers  zur  Anstellung  eines 
definitiven  Versuches  mit  ammoniakfreiera  destillirtem  Wasser  in 
einem  bestimmten  Verhältnisse  (5,  10,  20,  25,  50  CG.  zu  100  CG.) 
so  weit  zu  verdünnen,  dass  1 CG.  Nes  sler’scher  Lösung  in  100  CG. 
des  verdünnten  Wassers  eine  nur  hellgelbe  bis  mittelgelbe  P'ärbung 
hervorruft.  Im  anderen  Pralle  operirt  man  mit  der  obigen  Probe 
weiter. 

Schon  vorher  hat  man  in  4 farblosen  Glascylindern  von  genau 
derselben  Weite  je  100  GC.  ammoniakfreies  destillirtes  Wasser  mit 
0,2  bis  2 GC.  einer  Salmiaklösung,  von  welcher  jeder  CG.  0,05  Mllgr. 
Ammoniak  enthält,  vermischt  und  darauf  1 CG.  Quecksilberkalium- 
jodidlösung hinzugeffigt.  Die  in  den  Cylindern  befindlichen  ver- 
schieden gefärbten  Pdfissigkeiten  dienen  zum  Vergleiche  mit  der 
durch  Nessler’s  Reagens  gefärbten  Wasserprobe.  Man  erfahrt 
dadurch  zunächst  die  engeren  Grenzen , innerhalb  welcher  der 
Ammoniakgehalt  des  Wassers  liegt. 

Die  Färbungen  vergleicht  man  einige  Minuten  nach  ein- 
getretener  Reaction;  man  stellt  zu  diesem  Zwecke  den  mit  dem  zu 
prüfenden  Wasser  gefüllten  Gylinder  neben  einen  der  Vergleichs- 
cylinder  und  sieht  von  oben  durch  die  hohen  Pdüssigkeitssäulen  auf 
ein  untergelegtes  Stück  weisses  Papier. 
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100  CC.  Wasser  müssen  die  bei  den  Versuclien  gebrauchten 
Cylinder  genau  bis  zu  gleicher  Höhe  anffillen;  auch  ist  es  noth- 
wendig,  dass  die  Temperatur  des  zu  j)rüfenden  Wassers  möglichst 
dieselbe  sei  wie  die  der  Vergleichsllüssigkeiten. 

Durch  einige  Male  wiederholte  Versuche,  bei  denen  man  stets 
100  CC.  ammoniakfreies  destillirtes  Wasser  je  nach  dem  Ausfall 
des  ersten  Versuches  mit  vei’schiedenen  Mengen  der  Salmiaklösung 
von  bestimmtem  Gehalt  und  danach  mit  1 CC.  Nessler’scher 
Lösung  vermischt,  gelingt  es,  in  einer  der  Vergleichsllüssigkeiten 
genau  denselben  Farbenton  wie  in  der  Wasserprobe  herzustellen, 
der  Ammoniakgehalt  beider  ist  in  diesem  Falle  der  nämliche. 

Die  Salmiaklösung  muss  stets  vor  der  Quecksilberkaliumjodid- 
lösung zu  dem  destillirten  Wasser  gesetzt  werden , auch  darf  man 
einer  Ammoniaklösung,  welche  schon  von  letzterem  Reagens  enthält, 
nicht  neue  Mengen  der  Salmiaklösung  hinzufügen,  da  sonst  eine 
Trübung  entsteht. 

Die  durch  Quecksilberkaliumjodid  in  stark  verdünnten  Ammo- 
niaklösungen erzeugte  Färbung  verändert  sich  nicht  wesentlich 
während  mehrerer  Stunden , wenn  man  die  Cylinder  mit  Glas- 
platten gut  verschlossen  hält;  man  braucht  daher  die  Reaction  in 
dem  zu  prüfenden  Wasser  nur  einmal  und  nicht  stets  von  Neuem  mit 
der  in  der  Vergleichsflüssigkcit  hervorzurufen;  auch  kann  man  die 
oben*  erwähnten  vier  verschieden  gefärbten  Lösungen  zu  mehreren 
schnell  nacheinander  auszufflhrenden  Bestimmungen  benutzen. 

Beispiele. 

1)  10  CC.  von  den  störend  wirkenden  Verbindungen  befreites 
Wasser  Nr.  I.,  mit  ammoniakfreiem  destillirtein  Wasser  zu  100  CC. 
verdünnl:,  zeigten  nach  dem  Versetzen  mit  1 CC.  Nessler’scher 
Lösung  genau  denselben  Farbenton  wie  unter  gleichen  Bedingungen 
100  CC.  ammoniakfreies  destillirtes  Wasser,  welches  man  zuvor 
mit  0,9  CC.  der  obigen  Salmiaklösung  (1  CC.  = 0,05  Mllgr. 
Ammoniak)  vermischt  hatte. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

0,9  X = 0,045  X 10  = 0,45  Theile  Ammoniak. 

2)  50  CC.  von  den  störend  wirkenden  Verbindungen  befreites 
Wasser  Nr.  IV.,  mit  amraoniakfreiem  destillirtem  Wasser  zu  100  CC- 
verdünnt,  zeigten  nach  dem  Versetzen  mit  1 CC.  Nessler’scher 
Lösung  genau  denselben  Farbenton  wie  unter  gleichen  Bedingungen 
100  CC.  ammoniakfreies  destillirtes  Wasser,  welches  man  vorher 
mit  2 CC.  der  obigen  Salmiaklösung  vermischt  hatte. 


Methode  von  Fleck. 
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100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

2 X = 0,1  X 2 = 0,2  Theilo  Ammoniak. 

2.  Methode  von  Fleck. 

Nach  diesem  Verfahren  werden  die  in  dem  zn  prüfenden  Wasser 
vorhandenen  Ammoniaksalze  durch  alkalische  Quecksilberkalium- 
jodidlösung  zu  Diquecksilberammoniumjodid  (N  Ilg.  J F Ih  O) 
zersetzt.  Die  letztere  Verbindung  ist  unlöslich  und  scheidet  sich 
schnell  ab,  wenn  durch  das  hiuzugefügte  Reagens  in  dem  Wasser 
gleichzeitig  Erdalkali-  oder  Magnesiumsalze  gefallt  werden.  Damit 
dies  stets  geschehe,  vermischt  man  das  Wasser  vorher  mit  einer 
kleinen  Menge  von  Magnesiumsulfatlösung.  Die  in  dem  Niederschlage 
enthaltene  Quecksilber  Verbindung  wird  mit  Hülfe  von  Natrium- 
hyposulfit (unterschwefligsaurem  Natrium)  in  Lösung  gebracht  und 
das  gelöste  Quecksilber  durch  Titriren  mit  Schwefelleberlösung 
bestimmt. 

Durch  letztere  wird  das  Quecksilber  aus  den  Lösungen  seiner 
Salze  als  Schwefelquecksilber  gefallt;  die  Endreaction  erkennt  man 
mittelst  Bleipa])iers  (Papier  mit  Bleiacetatlösung  getränkt  und  da- 
nach getrocknet),  auf  welches  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  geringe 
Probe  der  Versuchsflüssigkeit  tropft  und  welches  an  der  Auffall- 
stclle  des  Tropfens  gebräunt  wird,  sobald  dieser  die  kleinste  Menge 
unzersetzter  Schwefelleberlösung  enthält. 

Da  Diquecksilberammoniumjodid  auf  je  4 Aequivalente  Queck- 
silber 1 Aequivalent  Stickstoff  enthält,  da  also  4 Aequivalente  oder 
2 Atome  Quecksilber  1 Molekül  Ammoniak  entsprechen,  so  ergiebt 
sich  aus  dem  gefundenen  Quecksilber  leicht  die  in  der  zur  Prüfung 
verwandten  Wasserprobe  vorhandene  Menge  Ammoniak. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  zweckmässig  in 
folgender  Weise: 

Man  vei-setzt  etwa  100  CG.  des  zu  prüfenden  Wassers  direct 
mit  1 CG.  Nessler’scher  Lösung  und  beobachtet  die  dadurch  ein- 
tretende Reaction.  Erscheint  die  Flüssigkeit  tief  roth  gefiirbt  oder 
entsteht  ein  dunkelrother  Niederschlag,  so  verwendet  man  200  GG. ; 
erscheint  sie  dagegen  nur  gelb  oder  gelbroth  gefärbt  oder  entsteht 
eine  nur  wenig  gefärbte  Fällung,  so  verwendet  man  .300 — 800  QG. 
des  zu  prüfenden  Wassers  zu  einer  Bestimmung. 

Man  misst  die  eine  oder  andere  Menge  mit  einer  wohlgereinigten 
Pipette  oder  Maa.s.sflaschc  ab,  bringt  sie  in  einen  hohen,  am  geeig- 
netesten mit  Glasstöpsel  verschliessbaren  Gylinder  und  vermischt 
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sie  je  nacli  ihrem  kleineren  oder  grösseren  Volum  mit  0,5—1  CC 
der  Magnesiumsulfatlösung  (.Bittersalzlösung  1 : 10).  Für  je  100  CC. 
Wasser  fügt  man  ausserdem  noch  2 CC.  Nessle r’ scher  Lösung 
hinzu,  schüttelt  gehörig  um  und  lässt  das  Ganze  bis  zur  vollendeten 
Klärung  ruhig  stehen.  Bisweilen  scheidet  sich  der  entstandene 
flockige  Niederschlag  theilweise  an  den  senkrechten  Glaswandungen 
ab,  ist  jedoch  durch  schwaches  Rütteln  des  Gelasses  leicht  davon 
zu  trennen  und  setzt  sich  dann  schnell  uud  vollständig  zu  Boden. 

Man  hat  stets  solche  Mengen  des  W^assei’s  zur  Früfung  zu 
verwenden,  dass  der  Niederschlag  eine  deutlich  rothe  Farbe  besitzt. 

Man  giesst  oder  hebt  die  klare  Flüssigkeit  vorsichtig  von  dein 
Niederschlage  ab,  so  weit  dies  möglich  ist,  ohne  einen  Verlust  an 
letzterem  zu  erleiden,  und  trennt  den  Niederschlag  von  der  noch 
übrig  bleibenden  Flüssigkeit  durch  Filtriren.  Je  länger  man  die 
Flüssigkeit  in  Ruhe  lässt,  desto  fester  setzt  sich  der  Niederschlag 
zusammen,  desto  mehr  Wasser  kann  man  abgiessen  und  desto  mehr 
Zeit  spart  man  beim  Filtriren.  Das  letztere  muss  in  einer  von 
Ammoniak  und  SchwefelwasserstoflT  freien  Atmosphäre  geschehen; 
auch  hält  man  den  Trichter,  so  lange  dies  angeht,  mit  einer  GlaV 
platte  bedeckt.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  aramoniakfreiem 
destillirtem  Wasser  gewaschen,  bis  die  abtropfendo  Flüssigkeit  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt;  diese  Operation  geht  schnell  von  Statten,  wenn 
man  in  eineFlasche  filtrirt,  aus  welcher  die  Luft  gleichzeitig  mit  Hülfe 
einer  kleinen  Wasserluftpumpe  entfernt  wird.  Man  versieht  in 
diesem  Jalle  den  unteren  inneren  Theil  des  Trichters  mit  einem 
kleinen  Platinconus  und  achtet  besonders  darauf,  dass  der  obere 
Tlieil  des  befeuchteten  Filters  sich  dicht  an  die  Wandungen  des 
Trichters  anlege.  Ist  das  Auswaschen  beendigt,  so  entfernt  'man 
die  Waschwasser  aus  der  Flasche  oder  dem  Becherglase,  spult  diese 
gut  aus  oder  stellt  ein  neues  wohl  gereinigtes  Gefliss  unter  den 
Trichter.  Darauf  übergiesst  man  dessen  noch  nassen  Inhalt  bis  an 
den  Rand  des  Filters  mit  einer  Lösung  von  Natriumhyposulflt 
(unterschwefligsaurem  Natrium  1 : 8),  welches  letztere  die  vorhan- 
dene Quecksilberverbindung  auflöst  und  den  rothen  Niederschlag 
daher  nach  wenigen  Minuten  entförbt.  Die  Lösung  fliesst  filtrirt 
in  das  untergestellte  Gefäss  ab,  während  die  mitgeflillten  Erdalkali- 
carbonate,  wie  auch  das  Magnesiumhydrat  als  geringe  weisse  Masse 
auf  dem  Filter  Zurückbleiben.  Man  wäscht,  nachdem  die  Flüssigkeit 
vollständig  abgelaufen  ist,  zuerst  mit  einer  neuen  Menge  von  Natrium- 
hyposulfitlösung,  später  mit  destillirtem  Wasser  aus  uud  fährt  damit 
fort,  bis  das  Volum  des  Filtrats  etwa  100  CC.,  höchstens  150CC.  beträgt. 
Um  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Quecksilbers  zu  bestimmen,  lässt 
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man  aus  einer  Bürette  titrirte  Schwefelleberlösung  hinzufUesseii, 
deren  Titre  so  gestellt  ist,  dass  100  CC.  zur  Fällung  von  0,5  bis 
0,6  Grin.  Quecksilber  genügen.  Der  dadurch  zuerst  erzeugte 
Niederschlag  ist  flockig,  die  Flüssigkeit  gelblich  getrübt.  In  dem 
iMaasse,  als  die  Zersetzung  der  gelösten  Quecksilberverbiudung  sich 
ihrem  Ende  nähert,  nimmt  der  Niederschlag  eine  mehr  schwarze 
Farbe  an  und  wird  körniger,  zumal  bei  recht  fleissigem  Umrühreu 
mit  einem  Gla^stabe;  die  Flüssigkeit, klärt  sich  schneller  und  wird 
zuletzt  durchsichtig  und  farblos.  Sobald  diese  Erscheinungen  die 
nahezu  beendigte  Ueactiou  anzeigen , unterbiücht  man  das  Zusetzen 
der  Schwefelleberlösung,  rührt  tüchtig  um,  lässt  kurze  Zeit  absetzen 
und  bringt  einen  Tropfen  der  über  dem  Niederschlage  befindlichen 
möglichst  geklärten  Flüssigkeit  auf  Bleipapier.  Bleibt  die  Farbe 
des  letzteren  vollständig  unverändert,  so  lässt  man  vorsichtig  weitere 
Mengen  der  Schwefelleberlösung  hinzufliessen,  indem  mau  die  eben 
erwähnte  Probe  nach  dem  Zusatz  weniger  Tropfen  stets  wiederholt, 
bis  ein  Tropfen  der  Versuchsflüssigkeit,  auf  Bleipapier  gebracht, 
einen  wenig  bräunlich  geränderten  Ring  erzeugt,  ln  dem  Inneren 
desselben  liegen  gewöhnlich  schwarze  Körnchen  von  Schwcfelqueck- 
silber;  dieselben  können  nicht  wohl  zu  einer  Täuschung  Veranlassung 
geben,  da  sie  auf  der  Papierfaser  liegen,  während  bei  der  besprochenen 
Ueaction  die  Papierfaser  selbst  an  der  Aussenseite  des  Ringes  gefärbt 
ist.  Die  Anwendung  einer  Loupe  erleichtert  die  Beobachtung  der 
Erscheinung  wesentlich.  Sollte  sofort  eine  starke  Färbung  des 
Ringes  eintreten , so  ist  der  Ueberschuss  an  dem  Schwefelreagens 
zu  gross,  dre  Flüssigkeit  nicht  farblos,  sondern  gelblich  gefärbt; 
man  kann  in  diesem  Falle  mit  der  Quecksilberchloridlösuug  (Subli- 
matlösung) , auf  welche  man  die  obige  Sclnvefelleberlösung  gestellt 
hat,  zurücktitriren ; indess  lässt  einige  TJebung  und  die  genaue 
Beobachtung  der  angegebenen  Vorsichtsmaassregcln  das  Eintreten 
der  Endreaction  nicht  übersehen. 

Aus  den  verbrauchten  CC.  der  Schwefelleberlösung  berechnet 
man  zunächst  die  in  der  Versuchsflüssigkeit  vorhandenen  Mllgr. 
Ciuecksilber;  multiplicirt  man  dieselben  mit  0,0425  und  dividirt 
man  sie  durch  die  Anzahl  „100  CC.  Wasser“,  welche  zum  Versuche 
verwandt  worden  ist,  so  erfährt  man  die  in  100  000  Theilen  Wasser 
vorkommenden  Theile  Ammoniak. 


Beispiele. 

100  CC.  der  zu  den  folgenden  Versuchen  angewandten 
Schwefelleberlösung  zeigten  677,7  Mllgr.  Quecksilber  an. 
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Bestimmung  des  Ammoniaks. 

1 CG.  entsprach  also  6,777  Mllgr.  Quecksilber  und  6,777  X 0,0425 
Mllgr.  Annnoniak. 

1)  200  CG.  Wasser  Nr.  I.  wurden  mit  0,5  GG.  Magnesiumsulfat- ' 
lösung  und  4 GG.  Nessle r’scher  Lösung  versetzt;  die  in  dem  ent- 
standenen Niederschlage  enthaltene  Quecksilberverbindung  brachte 
man  mit  Hülfe  von  Natriumhyposulfit  in  Lösung;  das  Filtrat 
gebrauchte  3,4  GG.  der  obigen  Schwefelleberlösung  zur  schwachen 
Bräunung  des  Bleipapiers. 

3,4  X 6,777  = 23,042  X 0,0425  = 0,979  Mllgr.  Ammoniak. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  .also: 

0 979 

— = 0,489  Theile  Ammoniak. 

2)  400  GG.  Wasser  Nr.  IV.  wurden  mit  1 GG.  Magnesium- 
sulfatlösung und  8 GG.  Nessler’scher  Lösung  versetzt;  die  in  dem 
entstandenen  Niederschlage  enthaltene  Quecksilberverbindung  brachte 
man  mit  Hülfe  von  Natriumhyposulfit  in  Lösung ; das  Filtrat 
gebrauchte  2,6  GG.  der  obigen  Schwefelleberlösung  zur  schwachen 
Bräunung  des  Bleipapiers. 

2,6  X 6,777  = 17,62  X 0,0425  = 0,748  Mllgr.  Ammoniak. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

— ^ ^ = 0,187  Theile  Ammoniak. 


3.  Methode  von  Miller. 

Nach  derselben  wird  das  Ammoniak  durch  Destillation  des  mit 
Natriumcai'bonat  (Sodp.)  versetzten  Wassers  isolirt  und  im  Destillat 
auf  vergleichend  colorimetrischem  Wege  bestimmt. 

Die  zweckmässige  Ausführung  eines  Versuches  geschieht  in 
folgender  Weise: 

Man  bringt  etwa  100  GG.  des  zu  prüfenden  Wassers  in  einen 
engen  Gylinder  von  farblosem  Glase,  in  welchem  diese  Flüssigkeits^ 
menge  eine  18 — 20  Gm.  hohe  Schicht  einnimmt,  setzt  1 GG.  Nessler’- 
scher Lösung  hinzu  und  beobachtet  die  dadurch  eintretende  Reaotion. 
Erscheint  die  Flüssigkeit  erst  nach  5 — 6 I\Iinuten  schwach  gelb 
gefärbt  oder  entsteht  eine  nur  w'enig  gefärbte  Fällung  oder  Trübung, 
so  verwendet  man  500  GG.  Wasser  direct  zu  einer  Bestimmung, 
tritt  dagegen  sofort  eine  deutlich  gelbe  oder  gar  rothgelbe  Färbung 
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ein  oder  besitzt  ein  etwa  entstandener  Nietlersehlag  eine  deutlich 
rothe  Farbe,  so  misst  man  nur  20Ü  bis  50  CC.  des  zu  prülenden 
Wassers  ab,  um  dieselben  danach  mit  ammoniakfreiem  destillirtefn 
W:isser  auf  400  bis  500  CC.  aufzufüllen. 

Das  verdünnte  oder  unverdünnte  ammoniakhaltige  Wasser 
bringt  man  in  eine  wohlgereinigte,  tubulirte  Retorte,  deren  Tubus 
mit  einem  Glasstöpsel  verschliessbar  ist.  Das  Wasser  muss  dieselbe 
zu  mindestens  zwei  Dritttheilen  anfüllen.  Der  Hals  der  Retorte  ist 
ausgezogen  und  an  dieser  Stelle  in  stumi)fem  Winkel  nach  unten 
gebogen,  der  verengte  Theil  des  llal.ses  wird  mittehst  eines  durch- 
bohrten, gut  ausgewaschenen  Korkes  mit  einem  Liebig’schen 
Glaskühler  verbunden.  l^er  zusammengestellte  Apparat  besteht 
also  aus  einer  aufwärts  gerichteten  Retorte  und  einem  absteigenden 
Kühler;  durch  diese  Anordnung  wird  ein  eDvaiges  Ueberspritzen 
der  Fhlssigkeit  beim  Destilliren  vermieden.  Man  setzt  3 CC. 
ammoniakfreie  Natriumcarbonatlösung  (Sodalösung)  hinzu  und 
destillirt  so  schnell  als  möglich,  indem  man  die  Retorte  direct  mit 
der  Flamme  eines  Dreibrenners  erhitzt.  TJra  ein  Zerspringen  der 
Retorte  zu  verhüten,  bewegt  man  die  Pdamme  im  Anfang  hin  und 
her  und  entfernt  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  den  kalten  Aussenflächen 
der  Retorte  condensirte  Wasser  mit  einem  Tuche.  Das  Destillat 
wird  in  drei  engen  Cylindern  von  farblosem  Glase  aufgefangen, 
welche  durch  100  CC.  Wasser  bis  zu  gleicher  Höhe  (IG — 18  Cm.) 
angefüllt  werden  und  welche  an  dieser  Stelle  mit  einer  Marke  versehen 
sind.  Sobald  der  erste  Cylinder  bis  zur  Marke  vollgelaufen  ist, 
vertauscht  man  ihn  mit  dem  zweiten  und  stellt  ihn , mit  einer  Glas- 
platte wohlbedeckt,  vorläufig  bei  Seite.  Ebenso  verfährt  man  mit 
dem  zweiten  Cylinder  und  füllt  schliesslich  auch  den  dritten  Cylinder. 
Der  gesammte  Ammoniakgehalt  des  geprüften  Wassers  ist  gewöhnlich 
in  den  zuerst  übergegangenen  200  CC.  des  Destillats  enthalten,  nur 
sehr  selten  findet  man  auch  in  den  dritten  100  CC.  noch  Spuren 
dieses  Körpers.  I\Ian  versetzt  jeden  der  drei  Cylinder  mit  1 CC. 
Nessler’scher  Lösung,  schüttelt  um  und  stellt  die  dadurch  ein- 
treteuden  Färbungen  auch  in  rlrei  anderen  mit  ammoniakfreiem 
destillirtem  Wasser  bis  zu  gleicher  Höhe  gefüllten  Cylindern  her, 
indem  man  genau  in  der  Weise,  wie  dies  bei  der  .Methode  von 
Frankland  und  Ar m st rong beschrieben  w'orden  ist,  eine  Salmiak- 
lösung von  bestimmtem  Gehalt  und  danach  1 CC.  Nessler’scher 
Lösung  hinzufügt.  Bei  dem  Vergleiche  ist  darauf  zu  achten,  dass  die 
Vergleichsfiüssigkeiten  und  die  zu  untersuchenden  Destillate  dieselbe 
Temperatur  haben.  Aus  den  verbrauchten  CC.  der  Salmiaklösnng 
ergeben  sich  die  in  der  geprüften  Wasserprobe  enthaltenen  Mllgr. 
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Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Ammoniak.  Diviciirt  man  dieselben  durch  die  Anzahl  1 00  CC.  Wasser, 
welche  zu  dem  Versuche  verwandt  worden  ist,  so  erlahrt  man  die 
in  100  000  Theilen  Wasser  vorkommenden  Theilc  Ammoniak. 

Wenn  ein  Wasser  sehr  viel  Ammoniak  enthrdt,  kann,  selbst 
wenn  man  nur  50  CC.  desselben  zu  der  Bestimmung jinwendet,  der 
Fall  eintreten,  dass  der  Ammoniakgehalt  der  zuerst  übergegangenen 
100  CC.  des  Destillats  für  die  directe  colorimetrische  Bestimmung 
zu  bedeutend  ist.  Man  misst  in  diesem  Falle  einen  Theil,  50  oder 
20  CC.,  der  in  dem  ersten  Cylinder  befindlichen  Flüssigkeit  ab, 
bringt  ihn  in  einen  anderen  Cylinder,  füllt  mit  ammoniakfreiem 
destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und  führt  die  colorimetrische 
Probe  in  der  verdünnten  Ammoniaklösung  aus.  Schon  früher  wurde 
envilhnt,  dass  häufig  Spuren  von  Ammoniak  den  Glasgelassen  an- 
haften; man  hat  daher  bei  der  IMethode  von  Miller  auf  die  Ueinheit 
der  anzuwendenden  GefTisse  besonders  Acht  zu  geben.  Es  empfiehlt 
sich,  die  Destillation  einmal  mit  völlig  ammoniakfreiem  Wasser 
auszuführen,  damit  man  die  Ueberzeugung  gewinne,  dass  bei  der 
Bestimmung  nicht  additionelle  Mengen  von  Ammoniak  von  aussen 
hinzukommen. 


Beispiele. 

1)  In  100  CC.  Wasser  Nr.  I.  verursachte  1 CC.  Nessler’scher 
Lösung  eine  stark  roth  gefärbte  Trübung. 

50  CC.  des  Wassers  wurden  daher  mit  ammoniakfreiem  destil- 
lirtem Wasser  zu  etwa  500  CC.  verdünnt  und  nach  dem  Zusatz 
von  3 CC.  Natriumcarbonatlösung  destillirt.  Das  Destillat  wurde 
zu  je  100  CC.  in  drei  Cylindcrn  aufgefangen. 

50  CC.,  aus  dem  ersten  Cylinder  entnommen  und  mit  ammoniak- 
freiem destillirtem  Wasser  zu  100  CC.  verdünnt,  gaben  nach  dem 
Zusatz  von  1 CC.  Nessler’scher  Lösung  dieselbe  Färbung,  wie 
unter  gleichen  Bedingungen  100  CC.  destillirtes  Wasser,  welches 
man  zuvor  mit  1,8  CC.  der  normalen  Salmiaklösung  (1  CC.  — 0,05“ 
Mllgr.  Ammoniak)  versetzt  hatte.  Der  Ammoniakgehalt  der  zuerst 
übergegangenen  100  CC.  des  Destillats  entsprach  daher  dem  von 
3,0  CC.  der  obigen  Salmiaklösung. 

Die  nach  dem  Zusatz  der  Nessler’schen  Lösung  in  der  Flüssig- 
keit des  zweiten  Cylinders  eintretende  Färbung  entsprach  der  unter 
gleichen  Bedingungen  durch  0,8  CC.  der  Salmiaklösung  in  100  CC. 
destillirtem  Wasser  erzeugten  Färbung. 

Die  Flüssigkeit  im  dritten  Cylinder  enthielt  nicht  mehr  be- 
stimmbare Spuren  von  Ammoniak. 
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Tn  50  CC.  Wftsser  Nr.  I.  sind  dahor  enthalten: 

3,0  -f  0,8  = 4,4  X 0,05  = 0,22  Mllgr.  Ammoniak. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also; 

0 22 

-j—  — 0,44  Theile  Ammoniak. 

2)  Tn  100  CC.  Wasser  Nr.  TT.  verursachte  1 CC.  Nessler’sche 
Losung  eine  kaum  wahrnehmbare  Keaction  (Spuren  von  Ammoniak). 

500  CC.  des  Wassers  wurden  daher  unter  Zusatz  von  3 CC. 
Sodalösung  destillirt.  Das  Destillat  wurde  zu  je  100  CC.  in  3 Cy- 
lindern  aufgefangen ; zu  jedem  derselben  fügte  man  später  1 CC. 
Nessler’sche  Lösung. 

Die  Färbung  der  Flüssigkeit  im  ersten  Cylinder  war  dieselbe, 
wie  die  unter  gleichen  Bedingungen  durch  0^4  CC.  der  obigen 
Salmiaklösung  in  100  CC.  destillirtem  Wasser  erzeugte. 

Die  in  dem  zweiten  und  dritten  Cylinder  befindlichen  Flüssig- 
keiten gaben  keine  Tleaction  mehr. 

500  CC.  Wasser  Nr.  TI.  enthalten: 

0,4  X 9,05  = 0,02  Mllgr.  Ammoniak. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

= 0,004  Theile  Ammoniak. 

D 


3)  In  100  CC.  Wasser  Nr.  IV.  erzeugte  1 CC.  Nessler’sche 
Lösung  eine  sehr  deutlich  rothe  Färbung. 

50  CC.  des  Wassers  wurden  daher  mit  ammoniakfreiera'  de- 
stillirtem Wasser  bis  zu  etwa  500  CC.  verdünnt  xxnd  unter  Zusatz 
von  3 CC.  Natriumcarbonatlösunnr  destillirt.  Das  Destillat  wurde 

O 

zu  je  100  CC.  in  3 Cylindern  aufgefangen;  zu  jedem  derselben  fügte 
man  später  1 CC.  Nessler’sehe  Lösung. 

Die  Färbung  der  Flüssigkeit  im  ersten  Cylinder  glich  der  von 
1,()  CC.  der  obigen  Salmiaklösung  unter  gleichen  Bedingungen  in 
100  C'C.  destillirtem  Wasser  erzeugten. 

Die  Färbung  der  F'lüssigkeit  iin  zweiten  Cylinder  war  dieselbe, 
wie  die  von  0,3  CC.  der  obigen  Salmiaklösung  hervorgebrachte. 

In  den  zuletzt  übergegangenen  100  CC.  des  Destillats  trat 
keine  Tleaction  ein. 

50  CC.  Wasser  Nr.  TV.  enthalten: 

1,6  -f-  0,2  = 1,8  X 0,05  = 0,05)  Mllgr.  Ammoniak. 

100 000  Theile  Wasser  enthalten  .also: 

= 0,18  Theile  Ammoniak. 
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Bemerkungen  zu  den  drei  verschiedenen  Bestimmungen 

des  Ammoniaks, 

Es  kan»  gegen  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  auf  der 
Quecksilberkaliumjodidammoniakreaction  beruhenden  Methoden  der 
Ein  wand  erhoben  werden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Nessler’s 
Reagens  auf  organische  Abkömmlinge  des  Ammoniaks,  — Sub- 
stanzen, welche  in  einem  verunreinigten  Wasser  immerhin  Vorkommen 
können , — vielleicht  ähnliche  Erscheinungen , wie  die  früher  für 
Ammoniak  beschriebenen,  eintreten  werden. 

Unsere  bisher  angestellten,  dahin  zielenden  Versuche  führen 
uns  jedoch  zu  dem  Schlüsse,  dass  nur  Ammoni.ak  mit  Nessler’s 
Iteagens  die  oben  charakterisirte  Reaction  giebt.  Ausser  Ammoni.ak 
werden  allerdings  auch  die  mono-  und  trisubstituirtcn  Ammoniake 
der  Fottreihe  durch  alkalisches  Quecksilberkaliumjodid  gefällt,  beide 
jedoch  mit  viel  hellerer,  letztere  mit  fast  weisser  Farbe;  die  disub- 
stituirten  und  sehr  hoch  constituirten  Ammoiiiake  der  Fettreihe, 
die  Amine  der  aromatischen  Reihe,  Strychnin,  Morphin,  Chinin, 
reiner  H.arn Stoff,  frische  Eiweisslösung  geben  dagegen  in  verdünnten 
Lösungen  mit  Nessler’s  Re.agens  weder  einen  Niederschlag,  noch 
veranlassen  sie  irgend  eine  charakteristische  Farbenreaction. 

Ebenso  wenig  ist  es  uns  gelungen,  stickstoftTreie  organische 
oder  anorganische  Körper  aufzufinden,  "welche  in  ähnlicher  Weise 
wie  Ammoniak  auf  Quecksilberk.aliumjodid  einwirken. 

Sollten  bei  Anwendung  der  Methode  von  Fleck  wirklich  geringe 
Antheile  von  organischen  Basen  mitgefiillt  werden,  so  ist  dies 
practisch  ohne  Belang,  da  letztere  wie  Ammoniak  Stickstoff'  enthalten, 
wie  diese  Zersetzungsproducte  höher  constituirter,  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  sind  und  da  man  die  Amjiioniakbestimmung 
im  Wasser  nur  ausführt,  um  einen  weiteren  Anhalts])unkt  für  die 
quantitative  Schätzung  der  darin  vorkommenden  leicht  zersetzbaren 
organischen  Stoffe  zu  gewinnen. 

Schürmann  ’)  hat  gegen  die  oben  beschriebenen  colorimetrischen 
Methoden  geltend  gemacht,  dass  die  bei  dem  Zusammentreffen  von 
Ammoniak  und  Nessler’scher  Lösung  eintretende  Farbenreaction 
durch  gewisse  Salze,  wie  Kaliumcyanid,  Natriumhyposulfit,  weniger 
leicht  durch  Kaliumjodid,  Kaliumchlorid,  Natriumchlorid,  Ammonium- 
oxalat und  Salmiak  entweder  beeinträchtigt  oder  ganz  verhindert  werde. 

Nur  einige  dieser  Salze  (Natriumchlorid , Kaliumchlorid) 
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finden  sich  unter  Umständen  in  dem  natürlichen  Wasser  und  dann 
in  so  geringer  Menge,  dass  ihr  Einfiuss  vernachlässigt  werden  darf. 
Die  von  Schiirmann  gegen  die  obigen  Methoden  vorgebrachten 
(Irnnde  tretten  daher  bei  Wasseruntersuchungen  durchaus  nicht  zu. 

Wichtiger  ist  eine  Jieobachtung  von  Nessler^;  dieselbe  con- 
statirt,  dass  zwei  Flüssigkeiten  von  gleichem  Ammoniakgehalt  durch 
dieselbe  Menge  des  Reagens  verschieden  intensiv  gefärbt  werden, 
wenn  sie  ungleiche  Temperaturen  haben  und  verschiedene  Mengen 
freien  Alkalis  enthalten. 

]3ererstePunkt  verdient  volle  Beachtung,  wir  haben  auf  denselben 
an  verschiedenen  Stellen  bereits  aufmerksam  gemacht;  die  Anwen- 
dung der  colorimet rischen  Methoden  wird  dadurch  allerdings  nicht 
gehimlert,  da  es  durch  Kinstellen  der  Gelasse  in  warmes  oder  kaltes 
Wasser  leicht  gelingt,  die  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten  vor  Aus- 
führung  der  Bestimmung  auf  eine  gleiche  Temperatur  zu  bringen. 

Der  Einfluss  des  freien  Alkalis  macht  es  fraglich,  ob  die  Methode 
von  Frankland  und  Armstrong,  bei  w’elcher  das  zu  prüfende 
Wasser  mit  einer  additionellen  Menge  von  Natriumhydrat  versetzt  wird, 
absolut  genaue  Resultate  liefert.  Wir  haben  für  die  colorimetrischen 
Ammoniakproben  die  nach  Iladow’s  Vorschrift  bereitete  stark  al- 
kalische Quecksilberkaliumjodidlösung  empfolilen  (Bereitung  der 
Reagentien  und  titrirten  Lösungen);  bedient  man  sich  derselben,  so 
kann  man  zu  einer  von  zwei  Ammoniaklösungen  von  bestimmtem 
und  gleichem  Gehalt  ohne  Gefalir  noch  mehr  freies  Alkali  setzen,  als 
dies  bei  der  Methode  von  Frankland  und  Armstrong  geschieht, 
ohne  dass  bei  dem  nachherigen  Zusatz  des  obigen  Reagens  ver- 
schiedene Färbungen  der  beiden  Lösungen  resultiren. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Am- 
moniaks im  Wa.sser  ist  die  von  Frankland  und  Armstrong  em- 
pfohlene unzweifelhaft  die  einfachste  und  bequemste;  sie  genügt 
vollständig,  wenn  man  cs,  einen  nur  geringen  Ammoniakgeh, alt  stets 
vorausgesetzt,  mit  farblosen  Wassern  zu  tJmn  hat  oder  wenn  gefärbte 
Wasser  bei  der  Ausfällung  der  gelösten  Erdalkalien  etc,  gleichzeitig 
entfärbt  werden.  Dies  gelingt  fast  immer;  bei  lange  fortgesetzten 
Versuchen  haben  wir  nur  sehr  vereinzelt  Gelegenheit  gehabt,  die 
entgegengesetzte  Erscheinung  zu  beobachten. 

Von  verschiedenen  Seiten  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass 
vielleicht  Anthcile  von  Ammoniak  in  den  durch  Niitriumcarbonat  etc. 
erzeugten  Niederschlag  übergehen;  uhsere  Versuche  constatiren  von 
Neuem,  dass  dies  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 


Zpitsclirift  f.  analyt.  Cliemie  1868,  415. 


96  Bemerkungen  zu  den  Ammoniakbestimmungen. 

Die  Methode  von  Frankland  und  Armstrong,  wie  die  von 
Miller,  sind  Miniinalbestimraungen  und  theilen  deren  Fehler.  Will 
man  mit  Hülfe  derselben  einen  verhrdtnissmässig grösseren  Ammoniak- 
gehalt des  Wassers  ermitteln,  so  ist  eine  starke  Verdünnung  des 
letzteren  mit  ammoniakfreiem  Wasser  noth wendig;  ein  bei  dem 
Versuche  gemachter  Beobachtungsfehler  wird  bedeutend  multiplicirt 
und  kann  zu  einem  erheblich  falschen  Resultate  Veranlassung  geben. 

In  einem  solchen  Falle  bedient  man  sich  mit  Vortheil  des 
Verfahrens  von  Fleck,  doch  können  durch  dieses  geringere  Mengen 
als  ein  Milliontheil  Ammoniak  nicht  wohl  ermittelt  werden. 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dass  destillirtes  Wasser  fast 
immer  Ammoniak  enthrdt;  die  Bildung  von  Ammoniak  (Ammonium- 
nitrit) beim  Destilliren  und  Verdampfen  des  Wassers  ist  wiederholt 
discutirt  worden  und  auch  gegen  die  Miller’sche  iMethode  geltend 
gem.acht.  Ohne  auf  diese  Frage  einzugehen,  wollen  wir  nur  fest- 
stellen, dass  Ammoniak  nicht  nur  auf  diesem  Wege,  sondern  auch 
als  Verunreinigung  der  .angewandten  Destillationsgeiasse  und  durch 
Einwirkung  der  in  dem  AVasser  vorhandenen  alkalischen  Carbonate 
auf  gleichzeitig  gelöste  stickstoiFhaltige  organische  Stoffe  in  das 
Destillat  gehangen  kann  iind  dass  das  destillirte  Wasser  vornehmlich 
den  zuletzt  angeführten  beiden  Ursachen  einen  eventuellen  Ammoniak- 
gehalt vei-dankt. 

Beobachtet  m.an  bei  dem  Miller’schen  A^erfahren  sorgfältig 
die  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln,  dcstillirt  m.an  .also  das 
AVasser  so  schnell  als  möglich  aus  einer  wohl  gereinigten  undnanezu 
gefüllten  Retorte  nicht  weiter,  .als  l)is  zu  zwei  Fünftheilen  seines  ur- 
sprünglichen Volums  ab,  so  wird,  wie  Avir  uns  durch  Aviederholte  Ver- 
suche überzeugt  haben,  jede  Neubildung  von  und  jede  äussere  Ver- 
unreiniiruns:  durch  Ammoni.ak  vermieden.  Da  «las  vorhandene 
Ammoniak  mit  den  zuerst  destillirenden  AA^asserdäm])fen  übergeht, 
durch  Destillation  .also  concentrirtere  Lösungen  dieser  Subst.anz 
erhalten  werden  können,  so  ist  die  Miller’sche  Methode  besonders 
zu  der  Bestimmung  kleinster  Quantitäten  von  Ammoniak  geeignet. 

AA’^ir  geben  im  Folgenden  einige  Resultate,  welche  bei  der 
Prüfung  der  verschiedenen  Methoden  erhalten  wurden  und  welche 
veranschaulichen  sollen,  eines  wie  hohen  Grades  von  (nenauigkeit 
dieselben  selbst  unter  theilweise  abnormen  A'^erhältnissen  fähig  sind. 
Die  Ammoniaklösungen  von  bestimmtem  (Tehalt  sind  von  einem 
von  uns  bereitet  und  im  Berliner  Universitätslaboratorium  eolori- 
metrisch  von  Herrn  Reymann  und  nach  der  Methode  von  bleck 
von  Herrn  Üsteidand  untersucht  worden. 
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X.  Bestimmungen  der  durch  organische  Substanzen 
veranlassten  Oxydirbarkeit  des  Wassers  (Bestimmungen 
der  organischen  Substanzen). 


Man  liat  die  Ursache  der  schädlichen  Wirkung  vieler  Trink- 
wasserin Folge  zahlreicher,  von  den  verschiedensten  Seiten  gemachter 
Beobachtungen  vorzugsweise  auf  die  darin  enthaltenen  organischen 
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Substanzen  zurückgefülirt  und  man  nimmt  an,  dass  die  in  Zersetzung 
begriffenen  stiekstoffhaltigeu  orgauisclien  Stoffe  vor  allen  anderen 
oTitweder  selbst  einen  gesundbeitlicb  nachtheiligen  EinÜuss  ausüben 
oder  doch  das  Fortkommen  inficirender  Organismen  im  Wasser  er- 
möglichen oder  befördern. 

Wenn  aber  die  heutige  Kenntniss  der  in  dem  natürlichen  Wasser 
vorkommenden  organischen  Substanzen  im  Allgemeinen  eine  nur 
geringe  ist,  so  gilt  dies  ins  Besondere  von  den  stickstoffhaltigen 
Fäulnissstoffen ; beide  Namen  sind,  sobald  man  damit  Bestandtheile 
des  Wassers  bezeichnet,  nicht  viel  mehr  als  Wörter  und  keine  klaren, 
schartBegrenzten,  wissenschaftlichen  Begriffe. 

Unter  diesen  Umständen  kann  es  nicht  befremden,  dass  es  ein 
Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  im  Wasser  enthaltenen 
organischen  Substanzen  nicht  giebt;  dasselbe  ist  so  lange  überhaupt 
unmöglich,  als  man  nicht  weiss,  was  man  bestimmen  soll. 

Sicher  wissen  wir  von  der  Natur  dieser  Stoffe  nur,  dass  sie 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  häuiig  auch  Stickstoff  und  Sauerstoff 
enthalten ; es  liegt  daher  der  Gedanke  nahe,  auf  die  Bestimmung 
dieser  ihrer  Elementarbestandtheile  zurückzugreifen.  Auf  dieses 
Frincip  haben  Frankland  nnd  Armstrong 9 eine  Methode 
gegründet.  Diese  Forscher  versetzen  ein  abgemessenes  Volum  des 
zu  untersuchenden  Wassers  mit  schwefliger  Sfiure,  verdampfen  bei 
sorgfältigster  Vermeidung  jeder  äusseren  Verunreinigung  zur  Trockne, 
glühen  den  Verdami)fungsrückstand  mit  Kupferoxyd  in  einer  luft- 
leeren Verbrennungsröhre  und  bestimmen  die  jMenge  der  durch 
Verbrennen  der  vorhandenen  organischen  Substanzen  erzeugten 
Gase  (Kohlensäure,  Stickstoff  und  Stickoxyd)  nach  iNIethoden  der 
Gasanalyse. 

]\lit  Hülfe  dieses  Verfixhrens  sind  bei  einer  grossen  Anzahl  von 
in  London  ausgeführten  Versuchen  werthvolle  Anhaltspunkte  für 
die  Beurtheilung  der  verschiedensten  AVasser  gewonnen;  aber  trotz- 
dem muss  man  sich  klar  darüber  sein,  dass  die  Alethode  die  Be- 
stimmung der  Elementarbestandtheile  nur  eines  Theiles  der  in 
dem  AVasser  ursprünglich  enthaltenen  organischen  Substanzen  er- 
möglicht. Die  als  Gase  gelösten,  die  bei  der  A''erdampfungstemperatur 
des  AVassers  und  in  saurer  Lösung  flüohtigen,  wie  die,  sich  während 
des  Eindampfens  zu  Hüchtigen  Verbindungen  zersetzenden  organischen 
Stoffe  entziehen  sich  der  Bestimmung. 


9 Journal  of  the  Chein.  Soc.  Vol.  6.  77.  — Journal  f.  pr.  Chemie,  104. 
321.  — Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  8,  488. 
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.Tedfi-,  (Ut  l)c‘i  oiiier  Keilie  lange  fortgesetzter  Wassorunter- 
sueliungen  Gelogenlioit  gehabt  hat,  die  zuweih'U  üherraschend 
schnelle  Vca/inderung  in  der  Zusaninunsetzung  namentlich  stark 
vernnreinigter  Wasser  zu  heohachten  und  welcher  der  l eherzeugung 
huldigt,  dass  vorzüglich  die  in  Zersetzung  hegrillenen  und  leicht 
zerselzharen  organischen  Mestandt heile  solcher  Wasser  die  sclnldliche 
Wirkung  derselben  bedingen,  wird  in  der  Wahrscheinlichkeit,  dass 
g(‘ratle  diese  Stolle  der  obigen  ^Methode  entgi  hen,  einen  wesentlichen 
^Mangel  derselben  erblicken.  l,)az\i  kommt,  dass  lür  die  Auslührung 
der  Be.stimmung  sehr  complicirte  Apparate,  nur  schwierig  in 
genügender  Reinheit  zu  beschairende  Reagentien  und  ein  grösserer 
Zeitaufwand  erforderlich  sind;  diese  Ibnstünde  zusammen  machen 
es  zweifelhaft,  ob  die  Resultate  der  Methode  in  einem  Verhältnisse 
zu  der  bei  ihrer  Ermittelung  aufgewandten  Mühe  stehen.  Diese 
Frage  ist  eine  noch  olbme  und  auch  wir  sind  bis  jetzt  ausser  St.an de, 
sie  bejahend  oder  entschieden  verneinend  zu  beantworten.  ‘Hei  dem 
von  uns  verfolgten  Zwecke,  der  möglichsten  Vereinfachung  der 
chemischen  Untersuchung  des  Wassers,  soweit  die  Genauigkeit  der 
zu  erhaltenden  Resultate  darunter  nicht  leidet,  glaubten  wir,  von 
der  näheren  Heschreibung  der  Methode  von  Frankland  und  Arm- 
strong Abstand  nehmen  zu  müssen. 

Wenn  aber  die  Heslimmung  der  organischen  Substanzen -selbst 
nicht  gelingt,  wenn  die  He.«timmung  ihrer  Elementarbestandtheile 
eine  nur  schwierig  ausführbare  und  meist  unvollständige  ist,  so 
muss  jede  messbare  Reaction  willkommen  geheissen  werden,  welche 
die  Gesammtheit  der  im  Wasser  vorhandenen  organischen  Stolle 
bei  dem  directen  Zusammenbringen  des  Wassers  mit  irgend  einer 
amleren  Substanz  eingeht.  Sehr  wichtig  i.st  d.abei,  dass  alle  vor- 
bereitenden Operationen,  welche  einen  Verlust  an  flüchtigen  orga- 
nischen Stollen  zur  Folge  haben  können,  vermieden  werden. 

Die  einzige  Reaction,  welche  diesen  Anforderungen  annähernd 
entspricht,  ist  die  Oxydirbarkeit  der  organischen  Substanzen  durch 
Kaliumj)ermanganatlösung  (Chamäleoiüö;^iing). 

Gleiche  ^Mengen  verschiedener  organischer  Substanzen  bedürfen 
allerdings  zu  ihrer  Oxydation  verschiedene  ]\Iengen  derselben  Per- 
manganatlösung; aber  es  handelt  sich  hierbei  durchaus  nicht  mehr 
\im  eine  (juantitative  Hestimmung  dieser  Stolle  selbst,  sondern  <larum, 
ob  die  stärkere  oder  geringere  Oxydirbarkeit  des  W.'issers  in  irgend 
einem  nachweisbaren  Zusammenhang  mit  der  nudir  oder  weniger 
schädlichen  Wirkung  de.ssell)en  steht,  ob  also  die  Bestimmung  der 
Oxydirbarkeit  einen  wichtigen  Factor  für  die  Beurtheilung  der 
Beschatleidiiit  des  Wassers  abgeben  kann.  Der  Nachweis  einer 
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solchen  Thatsaclic  kann  nur  durcli  die  Erfahrung  geführt  werden; 
statistische,  hierauf  bezügliche  Notizen  sind  seit  einer  Reihe  von 
Jaliren  gesammelt  worden,  leider  aber  noch  immer  unvollkommen; 
zahlreiche  Versuche  und  Beobachtungen,  welche  wir  entweder  selbst 
gemacht  haben  oder  deren  Zeugen  wir  wenigstens  gewiesen  sind, 
haben  uns  jedoch  zu  der  Ueberzeugung  geführt,  dass  ein  solcher  Zu- 
sammenhang besteht. 

Die  Oxydirbarkeit  des  Wassers  hat  man  bisher  vorzüglich  nach 
zwei  verschiedenen  Methoden  bestimmt,  die  eine  rührt  von  Schulze 
her  und  ist  von  Trommsdorf')  ausgearbeitet  worden,  die  andere 
hat  der  eine  von  uns  angegeben  und  bereits  in  der  ersten  Auflage 
dieses  kleinen  Buches  beschrieben.  Nach  dem  ersten  Verfahren 
oxydirt  man  zuerst  in  alkalischer  Lösung  und  führt  die  Oxydation 
in  saurer  Lösung  zu  Ende,  nach  dem  zweiten  Verfahren  oxydirt 
man  ausschliesslich  in  saurer  Lösung. 

Beide  Methoden  sollen  näher  beschrieben  werden. 

Wanklyn,  Chapman  und  Smith* *)  haben  ein  Verfahren  zur 
Bestimmung  der  in  dem  Wasser  vorkommenden  stickstoffhaltigen 
organischen  Stoffe  angegeben.  Dieselben  entfernen  etwa  vorhandenes 
Ammoniak  aus  dem  zu  prüfenden,  vorher  alkalisch  gemachten  Wasser 
dui’ch  Destillation,  fügen  dar.auf  eine  mit  Alkali  versetzte  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  hinzu  und  destilliren  von  Neuem,  um  im 
Destillat  das  durch  die  Einwirkung  des  alkalischen  Kaliumperman- 
ganats auf  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  gebildete  Ammoniak 
zu  bestimmen;  aus  der  Menge  des  letzteren  schliesscn  sie  rückwärts 
auf  die  Menge  der  ersteren. 

Diese  Methode  ist  vielfach  angefochten  worden,  so  namentlich^ 
von  Frankland  und  Armstrong®),  w'clche  daraufhinweisen,  dass 
der  Stickstoff  nur  weniger  organischer  Verbindungen  (Ilippursäure, 
Narcotin  etc.)  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat  voll- 
ständig in  Ammoniak  übergeführt  Avird,  dass  dagegen  andere  Sub- 
stanzen (Strychnin,  Morphin  etc.)  unter  gleichen  Bedingungen  nur 
einen  Theil  ihres  Sticktsoffs  als  Ammoniak  abgeben  und  dass  mithin 
die  Resultate  der  obigen  Methode  keinen  Rückschluss  auf  die  abso- 
lute Menge  der  im  Wasser  vorkommenden  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Stoffe  gestatten.  Auch  Versuche  von  Pott^)  zeigen,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  hochconstituirtc 
stickstoffhaltige  Substanzen  (Eiweiss,  Conglutin)  nur  ein  geringer 

')  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  1869,  350. 

*)  Journal  of  the  Chem.  Soc.  N.  S.  vol.  V,  591. 

®)  Journal  of  the  Chem.  Soc.  N.  S.  vol.  VI,  77. 

Journal  f.  pr.  Chemie  N.  F.  V,  355. 
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Theil  des  in  dt  n.sdbcn  eiitlialtcnen  Stickstofts  in  Ammoniak  über- 
gidülirt  wird,  dor  grössere  Theil  aber  ein  Bestand tlieil  comjdicirter 
organischer  Vei’bindungen  bleibt 

Das  Verfahren  von  Wanklyn,  Chapman  uml  Smith  muss, 
wenn  es  einigen  AVerth  haben  soll,  voraussetzen,  <lass  in  dem  Wasser 
mir  gleichartige  organische  StickstoflVerbindungcn  Vorkommen,  oder 
wenigstens,  dass  die  Zersetzung  der  faidenden  Substanzen  unter 
dem  Kintlusse  von  Kaliumpermanganat  in  gleicher  AVeise  verlaufe  und 
eine  möglichst  vollständige  sei.  Diesi;  Annahmen  können  bei  der 
Unkenntniss  der  im  AV'asser  vorkommenden  organischen  Stolle  und 
bei  der  mangelhallen  Kenntniss  des  A^erhaltens  von  Kaliumperman- 
ganat den  sehr  verschiedenen  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbin- 
dungen  gegemlber  durchaus  nicht  für  begründete  gelten. 

Knsere  eigenen  mit  diesem  Verfahren  angestellten  A^ersuche 
haben  nur  negative  Kesultate  ergeben,  insofern  wir  in  keinem  Falle 
einen  klaren  Zusammenhang  zwischen  der  dadurch  ermittelten  Am- 
moniakmenge und  der  (Quantität  oder  (Qualität  der  im  AA'asser 
vorhandenen  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  nachzuweisen 
vermochten. 

Aus  diesen  Gründen  haben  wir  die  nähere  Beschreibung  iler 
obigen  ]\Iethode,  obschon  sie  bislier  häutig  angewandt  wurde, 
unterlassen. 

Fleck^)  hat  ein  Verfahren  in  Vorschlag  gebracht,  welches 
Aufschluss  über  die  im  AA^asser  vorhandenen  leicht  zersetzbaren 
organischen  Substanzen  geben  soll.  Er  benutzt  dabei  das  eigen- 
thümliche  Verhalten  alkalischer  Silberlösung,  nur  leicht  veränderliche 
organische  Stoffe  zu  oxydiren,  dagegen  beständigere  intact  zu  lassen, 
und  schätzt  die  grossere  oder  geringere  Verunreinigung  des  AAbissers 
nadi  der  Menge  des  durch  ein  bestimmtes  Volum  Wasser  aus  der 
Silberlösung  reducirten  Silbers. 

Fleck’s  Alethode  verdient  Beachtung,  weil  sie  besonders 
die  leicht  gährungs-  und  laulnissfähigen  organischen  Stoffe  zu  fassen 
sucht,  mit  denen  mau,  wie  schon  erwähnt,  nach  den  jetzt  herrschenden 
Ansichten  vorzugsweise  den  gesundheitlich  nachtheiligen  Einfluss 
des  AVbissers  in,  A^erbindung  bringt;  ob  aber  die  dabei  gezogene 
Grenze  eine  richtige  ist,  ob  die  dadurch  erlangten  Kesultate  im 
Stande  sind,  uns  in  der  That  über  die  jdiysiologische  AVirkung 
eines  Wassers  im  Voraus  aufzuklären,  darüber  kann  nur  die  Erfah- 
rung definitiv  entscheiden.  Es  ist  dies  allerdings  wahrscheinlich 
weil  das  oben  erwähnte  Verhalten  der  alkalischen  Silberlösung 
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einer  grossen  Menge  von  organischen  Substanzen  gegenüber  bekannt 
ist  Fleck  selbst  führt  z.  B.  an,  dass  Gallenfarbenstotfe,  Taurin, 
Blasenschleim,  Harnsäure,  Gerbsäure,  gelöste  Froteinstolle,  Trauben- 
zucker reducirend  auf  alkalische  Silberlösung  einwirken,  während 
die  normalen  Fettsäuren  und  deren  Salze,  die  Säuren  der  Milch- 
säure- und  Bernsteinsäuregruppe  etc.  dadurcli  nicht  x erändert  werden. 

Wir  haben  mit  dem  obigen  empirischen  Verfahren  leider  nur 
■wenige  Versuche  anstellen  nnd  weitere  Krfahrungen  in  Bezug  auf 
dasselbe  bisher  nicht  einsammeln  können ; wir  beschreiben  die 
Methode  im  Folgenden  näher,  weil  wir  bei  den  von  uns  eingezogenen 
p]rkundigungen  nur  günstige  Urtheile  über  dieselbe  gehört  haben. 

Für  schnell  auszuführende  Wasseruntersuchungen  empfehlen 
sich  daher  besonders  die  folgenden  Methoden : 


1.  Methode  von  Schulze. 

Nach  derselben  bestimmt  man  die  durch  organische  Sub- 
stanzen veranlasste  Oxydirbarkeit  des  Wassers  mit  Hülfe  einer 
titrirten  Kaliumpermanganatlösnng  (Chamäleonlösung);  die  Oxydation 
geschieht  zuei'St  in  alkalischer  Lösung  und  wird  in  saurer  Lösung 
zu  Ende  freführt.  i\Ian  misst  die  Oxydirbarkeit  des  Wassers  durch 
die  Theile  Kaliumpermanganat  oder  Sauerstoff,  welche  zur  Oxy- 
dation der  in  100  000  Theilen  Wasser  vorkommenden  organischen 
Substanzen  erforderlich  sind. 

Die  IK'stimmung  wird  zweckmässig  in  folgender  Weise  aus- 
geführt: 

Man  misst  100  CC.  des  zu  untersuchenden  Wassers  mit  einer 
Fipette,  oder  besser,  um  jedes  Kinlliesscn  von  Speicliel  zu  verhüten, 
mit  einer  Maassflasche  ab,  lässt  dieselben  in  einen  circa  300  CC. 
fassenden,  wohlgereinigUni  Kolben  fliessen  und  S(‘tzt  CC.  iSatron- 
lauge  (Lösung  vi)ii  Katriumhydrat  aus  Natrium  1 : 2)  und  10  CC., 
bei  stark  verunreinigten  Wassern,  15  CC'.  verdünnter,  mit  Cjoo  nor- 
maler Oxalsäurelösung  titrirter  Chamäleonlösung  hinzu.  Man  erhitzt 
das  Ganze  etwa  10  jMinuten  l.-mg  zum  Kochen,  lässt  auf  50 — 60<* 
erkalten  nnd  fügt  5 CC.  veidünnter  tSchwefdsäure  (1  Vol.  auf  3 Vol.) 
und  10  CC.  ^ 100  normaler  Oxalsäurelosung  hinzu.  Den  Zusatz  der 
Chamäleonlösung  bei  Beginn  des  ^’ersuches  regnlirt  man  so,  dass 
die  Flüssigkeit  nach  dcTii  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  noch  deutlich 
roth  gefärbt  erscheint.  Die  Färbung  wird  durch  die  hinzugesetzte 
Oxalsäure  nach  kurzer  Zeit  zerstört;  Umschütteln  und  gelindes 
Erwärmen  beschleunigen  die  Entfärbung.  Erst  wenn  die  h lüssigkeit 


Metliode  von  Sclml/e. 


103 


vollstämlig  farblos  gewoi-aon  ist,  lässt  man  neue  Moiigen  tlor  Clia- 
mäleonlösinig  liinzufliessen  und  ITilirt  damit  fort,  bis  ein  1 ropleii 
dieser  Lösung  eine  mindestens  fünf  Minuten  nicht  mehr  verscliwin- 
dendo  schwache  Röthung  der  h lüssigkeit  horvorrutt. 

Man  zieht  von  der  Gesammtmenge  der  bei  dem  Versuche  hinzu- 
gesetzten OG.  Chamäleoidösung  die  zur  Oxydation  von  10  CO. 
normaler  Oxalsäurelosung  erforderliclien  CG.  Chamaleonlösung  ab 

3 16 

und  niultiplicirt  die  Diilerenz  in  CG.  mit  wenn  man  die  Theile 


. 0,8 

IvaliumpermangaTiat,  mit — , wenn  man 

00 


die  Theile  Sauerstoff  erfahren 


will,  M'elche  zur  0.xydation  der  in  100  000  Theilen  Wasser  vor- 
kommenden organischen  Substanzen  nothwendig  sind,  x bezeichnet 
hierbei  die  CG.  Ghamäleonlüsung,  welche  10  GC.  Vioo  normaler 
Oxalsäurelosung  entsprechen. 


Beispiele. 

9,9  GG.  der  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  verdünnten 
Ghamäleonlüsung  entsprachen  10  GG.  Vioo  normaler  Oxalsäurelösung. 

1)  100  GG.  Wasser  IS’r.  I.  wurden  mit  15  GG.  der  obigen 
Ghamäleonlüsung  etc.  gekocht  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Schweiel- 
säure  durch  10  CG.  Vioo  normaler  Oxalsäiu'elosung  entfärbt.  Um 
eine  abermalige  Röthung  der  Flüssigkeit  zu  bewirken,  musste  man 
noch  5 GG.  Ghamälconlösung  hinzusetzen. 

15  -f  5 = 20.  20  — 9,9  = 10,1. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erforderlich; 

10,1  X 3,16  _ 2^22  Theile  Kaliumpermanganat 

oder: 

— 0,81  Theile  Sauerstoff. 

9,9 

2)  100  GG.  Wasser  Nr.  II.  wurden  mit  10  GG.  der  obigen 
Ghamäleonlüsung  etc.  gekocht  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure durch  10  GG.  Vioo  normaler  Oxalsäurelösung  entfärbt.  Um 
eine  abermalige  Röthung  der  Flüssigkeit  zu  bewirken,  musste  man 
noch  4,5  Theile  Ghamälconlösung  hinzufügen. 

10  + 4,5  = 14,5.  14,5  — 9,9  = 4,6. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100  000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erforderlich; 
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oder: 


4,6  X 3,16 
9,9 


1,47  Theile  Kaliunipermauganat 


4,6  X 0,8 
9,9 


= 0,37  Theile  Sauerstoff. 


11,3  CG.  der  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  Chamäleon- 
lösiing  entsprachen  10  CG.  Vioo  normaler  Oxalsäurelösung. 

3)  100  GG.  Wasser  Nr.  III.  wurden  mit  10  GG.  der  eben  er- 
wähnten Ghamäleonlösung  etc.  gekocht  und  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  durch  10  GG.  Vio«  normaler  Oxalsäurelösung  ent- 
färbt. Um  eine  abermalige  Rötliung  der  Flüssigkeit  zu  bewirken, 
musste  man  noch  6,6  GG.  Ghamäleonlösung  hinzufügen. 

10  -t-  6,6  = 16,6.  16,6  — 11,3  = 5,3. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erforderlich: 


oder: 


5,3  X 3,16 
11,3 


= 1,48  Theile 


Kaliumpermanganat 


5,3  X 0,8 
11,3 


= 0,37  Theile  Sauerstoff. 


4)  100  GG.  Wasser  Nr.  IV.  wurden  mit  10  GG.  der  soeben 
erwähnten  Ghamäleonlösung  etc.  gekocht  und  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  durch  10  GG.  ’/ioo  normaler  Oxalsäurelösung  ent- 
färbt. Um  eine  abermalige  Röthung  der  Flüssigkeit  zu  bewirken, 
musste  man  noch  8,6  GG.  Ghamäleonlösung  hinzufügen. 

10  -f  8,6  = 18,6.  18,6  — 11,3  = 7,3. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erforderlich: 


/ 


oder: 


7,3  X 3,6 
11,3 

7,3  X 0,8 
11,3 


= 2,04  Theile  Kaliumpermanganat 


= 0,51  Theile  Sauerstoff. 


2.  Methode  von  Kübel. 

Dieselbe  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  dem  soeben  be- 
schriebenen Verfahren,  dass  die  Oxydation  der  organischen  Sub- 
stanzen dabei  ausschliesslich  in  saurer  Lösung  geschieht 
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Der  Versuch  wird  zweckmässig  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
100  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  werden  in  einem  etwa 
300  CC.  lassenden  Kolben  mit  5 CC.  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Vol.  zu  3 Vol.)  und  mit  verdünnter,  auf  Vioo  normale  Oxalsäure 
gestellter  Chamäleonlösung  in  solcher  JMenge  versetzt,  dass  die 
Flüssigkeit  stark  roth  gefärbt  erscheint  und  die  Färbung  auch  bei 
dem  nun  folgenden  Kochen  nicht  verschwiijdet.  Nachdem  man 
etwa  fünf  Minuten  lang  hat  sieden  lassen,  setzt  man  10  CC.  Vioo 
normaler  Oxalsfiure  hinzu  uiul  titrirt  die  dadurch  farblds  gewordene 
Flüssigkeit  mit  Chamäleonlösung  bis  zur  schwachen  Höthumf. 

Man  zieht  von  der  Gesammtmenge  der  bei  dem  Versuche  hin- 
zugesetzten CC.  Chamäleonlösung  die  zur  Oxydation  von  10  CC. 
Vioo  normaler  Oxalsäurelosung  erforderlichen  CC.  Chamäleonlösung 


ab  und  niultiplicirt 


3 1 fi 

die  Differenz  in  CC.  mit  — — , 

X 


wenn  man  die 


0 8 

Theile  Kaliumpermanganat,  mit  — wenn  man  die  Theile  Sauer- 

X 

Stoff’  erfahren  will,  welche  zur  Oxydation  der  in  100000  Theilen 
Wasser  vorkommenden  organischen  Substanzen  nothwendig  sind. 
X liezeichnet  hierbei  die  CC.  Chamäleonlösung,  welche  10  CC.  \'ioo 
normaler  Oxalsäurelösung  entsjirechen. 


Beispiele. 

9,9  CC.  der  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  Chamäleon- 
lösung entsjirachen  10  CC.  Vioo  normaler  Oxalsäurelösun«'’. 

1)  100  CC.  Wasser  Nr.  I.  wurden  nach  dem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  mit  15  CC.  der  obigen  Chamäleonlösung  versetzt 
und  zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe  F^lüssigkeit  wurde  durch  10  CC. 
Vioo  normaler  Oxalsäurelösung  vollständig  entfärbt  und  gebrauchte 
bis  zur  schwachen  Röthung  noch  4,4  CC.  Chamäleonlösung. 

15  -f  4,4  = 19,4.  19,4  - 9,9  = 9,5. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100  000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erforderlich: 

9,5  X 3,16  __ 

— 3,03  Theile  Kaliumpermanganat 

oder : 


9,9 

9,5  X 0,8 


9,9 


0,77  Theile  Sauerstoff, 


2)  100  CC.  Wasser  Nr.  II.  wurden  nach  dem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  mit  10  CC.  der  obigen  Chamäleonlösung  versetzt 
und  zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe  F'lüssigkeit  wurde  durch  10  CC. 
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Vioo  normaler  Chamäleonlösung  vollständig  entfärbt  und  gebrauchte 
bis  zur  schwachen  Tlöthung  noch  4,4  CC.  Chamäleonlösung. 

10  4-  4,4  = 14,4.  14,4  — 9,9  = 4,5. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erfoiderlich : 

= 1,43  Theile  Kaliumpermanganat 

0^9 

oder: 

4,5  X _ Q O0  Theile  Sauerstoff. 

9,9  ’ 

11,3  CC.  der  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  Chamäleou- 
lösung  entsprachen  10  CC.  Vioo  normaler  Oxalsäurelösung. 

3)  100  CC.  Wasser  Nr.  ITI.  wurden  nach  dem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  mit  10  CC.  der  soeben  erwähnten  Chamäleonlösung 
versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe  Flüssigkeit  wurde  durch 
10  CC.  Vioo  normaler  Oxalsäurelösung  vollständig  entfärbt  und 
gebrauchte  bis  zur  schwachen  Köthung  noch  6,6  CC.  Chamäleonlösung. 

10  + 6,6  = 16,6.  16,6  — 11,3  = 5,3. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erforderlich: 

5,3  X 3,1^  _ Theile  Kaliumpermanganat 
1 1 ^3 

oder: 

5,3  X ^ _ Q 37  Sauerstoff. 

11,3  ’ 

4)  100  CC.  Wasser  Nr.  IV.  wurden  nach  dem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  mit  10  CC.  der  soeben  erwähnten  Chamäleonlösung 
versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe  hlüssigkeit  wurde  dui*ch 
10  CC.  Vioo  normaler  Oxalsäurelösung  vollständig  entfärbt  und  ge- 
brauchte zur  schwachen  Röthung  noch  8,3  CC.  Chamäleonlösung. 

10  -f  8,3  = 18,3.  18,3  - 11,3  = 7. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100000  Theilen 
Wasser  sind  daher  erforderlich: 

^ ^ = 1,96  Thc'ile  Kaliumpermanganat 

1 1)3 

1 ^ z=  0,49  Theile  Sauerstoff. 

11,3 


oder: 
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3.  Methode  von  Fleck. 

Dieselbe  ermittelt  mit  Hülfe  einer  Losung  von  Silbernitrat 
in  alkalischem  Natriumhyposultit  (untersclnvefligsaurem  Natrium)  die 
(liirob  leicht  zersetzbare  organische  Substanzen  veranlasste  Oxydir- 
barkeit  des  Wassers.  AlsMaass  der  Oxydirbarkeit  dienen  die  Theile 
Silber,  welche  bei  dem  Kuchen  der  Silberlösung  mit  dem  zu 
prüfenden  Wasser  durch  die  in  100000  Theilen  tVasser  enthaltenen 
leicht  oxydirbaren  organischen  Substanzen  abgeschieden  werden. 
Man  wendet  eine  titrirte  Silberlösung  an  und  bestimmt  nach  been- 
digtem Versuche  die  Menge  des  nicht  reducirten,  also  noch  gelösten 
Silbers  durch  Titriren  mitlvaliumjodid.  TjCtzteres  ftdlt  aus  der 
alkalischen  Silberlösung  Silberjodid;  die  beendigte  Zersetzung 
erkennt  man , indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der 
^’ersuchsl^üssigkeit  auf  einem  weissen  Teller  mit  einem  Tropfen 
einer  Lösung  aus  gleichen  Theilen  Salzsäure,  Kaliumbichromat-  und 
Stärkelösung  zusammenfliessen  lässt;  sobald  man  den  geringsten 
l’eberschuss  von  Kaliumjodidlösung  hinzugesetzt  hat,  zeigt  sich  an 
der  Berührungsfläche  beider  Tro])fen  eine  blaue  Färbung. 

Der  Versuch  wird  zweckmässig  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Man  bringt  100  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  in  ein  etwa 
300  CC.  fassendes  Becherglas,  fügt  aus  einer  Glashahnbürette 
(Chamäleonbürette)  oder  Giessbürette  10  CC.  alkalische  Silberlösung 
(Bereitung  siehe  Darstellung  der  Reagentien  und  titrirten  Lösungen) 
hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Gebildete  Kalk-  und  Magnesia- 
niederschläge,  welche  sich  anfangs  mit  weisser  Farbe  abscheiden, 
werden,  wenn  stark  reducirend  wirkende  organische  Substanzen 
zugegen  sind,  bald  grau  bis  schwarz;  man  kocht  ungefähr  10 
Minuten  und  hört  damit  auf,  sobahl  der  in  der  Flüssigkeit  zuerst 
fein  vertheilte  Niederschlag  zu  schweren,  sich  schnell  absetzenden 
Flocken  zusammengeht.  Nach  dem  hirkalten  lässt  man  unter 
heftigem  T^mrühren  aus  einer  Bürette  */2o  normale  Kaliumjodid- 
lösung anfänglich  in  grösserer  Menge,  s])äter  tropfenweise  hinzu- 
fliessen,  bis  ein  Tropfen  der  Versuchsflü.ssigkeit,  mit  einem  Tropfen  der 
ChromsäurestilrkelÖHung  auf  einen  weissen  Porzellanteller  gebracht, 
an  der  Berührungsfläche  beider  einen  blauen  Rand  erzeugt.  Zieht 
man  die  bei  dem  Versuche  verbrauchten  CC.  Vio  normaler  Kalium- 
jodidlösung  von  den  zur  Zersetzung  der  hinzugefügten  Silberlösung 
erforderlichen  CC.  dieser  Lösung  ab  und  multiplicirt  man  die 
Differenz  in  CC.  mit  den  1 CC.  Kaliumjodidlösung  entsprechenden 
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]\nigr.  Silber  (mit  5,4,  wenn  die  Kiilitimjodidlüsung  genau  Vju  noi'- 
mal  ist),  80  erfiilirt  man  die  Theile  Silber,  welche  von  den  in 
100000  Thcilen  Wasser  vorhandenen  leicht  zersetzbaren  organischen 
Substanzen  rcducirt  werden.  i 

Beispiele. 

10  CC.  der  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  alkalischen 
Silberlösung  entsprachen  20,5  CC.  Vjo  normaler  Kaliumjodidlösung. 

1)  100  CC.  Wasser  Nr.  I.  wurden  mit  10  CC.  der  obigen 
Silberlösung  10  Minuten  lang  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit 
1/20  normaler  Kaliumjodidlösung  titrirt.  Von  letzterer  musste  man 
20  CC.  bis  zur  Bläuung  eines  Tropfens  der  Chromsäurestrirkelösung 
hinzulugen. 

20,5  — 20  = 0,5. 

Die  in  100  000  Theilen  Wasser  vorkommenden  leicht  zersetz- 
b.aren  organischen  Substanzen  reduciren  daher: 

0,5  X 5,4  = 2,7  Theile  Silber. 

2)  100  CC.  Wasser  Nr.  XVIII.  wurden  mit  10  CC.  der  obigen 
Silberlösung  10  Minuten  lang  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit 
Vüo  normaler  Kaliumjodidlösung  titrirt.  Von  letzterer  musste  man 
18,8  CC.  bis  zur  Bläuung  eines  Tropfens  der  Chromsäurestärkelösung 
hinzufögen. 

20,5  — 18,8  = 1,7. 

Eie  in  100000  Theilen  Wasser  voi'kommenden  leicht  zersetz- 
baren organischen  Substanzen  reduciren  daher; 

1,7  X 5,4  = 9,18  Theile  Silber. 


Bemerkungen  zu  den  drei  verschiedenen  Bestimmungen 
der  durch  organische  Substanzen  veranlassten 
Oxydirbarkeit  des  Wassers. 

Will  man  sich  der  Methoden  von  Schulze  und  Kübel  natnent- 
lich  bei  vergleichenden  Wasseruntersuchungen  mit  Vortheil  bedienen, 
so  muss  man  die  dabei  vorgeschriebenen  Bedingungen  mit  grösster 
Sorgfalt  innehalten.  Veränderte  Bedingungen  iiihren  zu  abweichen- 
den Zahlen.  Vermehrt  man  z.  B.  bei  einer  zweiten  Prüfung  nach 
dem  Schulze’schen  Verfahren  den  Zusatz  des  freien  Alkalis,  so 
wird  zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  mehr  Kaliumper- 
manganat erforderlich  sein  als  bei  der  ersten  Prüfung,  u.  s.  f. 
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Dct  AlkalizusiXtz  ist  auch  die  Ursaclie,  dass  die  Soli iilze’scho 
^fethode  gewüliTilicIi  etwas  höhere  Zahlen  liefert  als  die  Kuhel’sche, 
wie  die  im  Folgenden  nochmals  zusammengestcllten,  hei  der  Prüfung 
von  vier  natürlichen  Wassern  erhaltenen  Resultate  z^'^en. 

O 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  100  000  Theilen 
Wasser  w'aren  erforderlich: 


Theile  Kaliumpermanganat 


nach  Schulze 

nach  Kübel 

Wasser  Nr.  T. 

....  3,22 

3,03 

„ II- 

....  1,47 

1,43 

„ „ Tir. 

....  1,48 

1,48 

» „ IV. 

....  2,04 

1,96 

Theile  Sauerstoff 

nach  S c li  u 1 z e 

nach  Kübel 

Wasser  Nr.  I. 

....  0,81 

0,77 

« » II. 

. . . . 0,37 

0,36 

» « III. 

....  0,3  / 

0,37 

« « IV. 

....  0,51 

0,49. 

Von  dem  Relieben  jedes  Einzelnen  hängt  es  schliesslich  ab,  die 
Oxydation  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  vorzunehmen;  für  die 
Methode  von  Kübel  lässt  sich  deren  grössere  Einfachlieit  geltend 
machen,  die  leicht  veränderlichen  organischen  Substanzen,  also  die, 
aut  welche  es  vorzugsweise  ankommt,  entgehen  ihr  ebensowenig 
wie  dem  Verfahren  von  Schulze. 


Lekanntlich  wirkt  auch  salpetrige  Säure  reducirend  auf  Cha- 
■mäleonlösung  ein;  man  hat  daher  für  jeden  gefundenen  Theil  salpe- 
trige Säure  1,66  Theile  Kaliumpermanganat  von  den  Resultaten  der 
I\Iethodcn  von  Schulze  und  Ivubel  in  Abzug  zu  bringen,  wenn 
man  die  ausschliesslich  durch  organische  Substanzen  veranlasste 
Oxydirbarkeit  des  Wassers  erfahren  will. 

Da  bei  der  Behandlung  von  Ammoniak  mit  Kaliumj)erman- 
ganat  salpetrige  Saure,  später  Sal|)ctersäure  gebildet  wird,  so  sollte 
eine  u eitcie  Correction  eintreten,  wenn  das  \Vasser  verhältnissmässig 
grössere  Mengen  von  Ammoniak  enthält;  man  zieht  in  diesem  Falle 


jedoch  vor,  das  Wasser  vor  Ausführung  der  Prüfung  schnell  auf  etwa 
zwei  Drittel  seines  ursj)rüngli(-lien  Volums  einzudampfen  und  sjtäter  mit 
reinem  dcslillirten  Wasser  wieder  aufzufüllen;  das  Ammoniak  wird 
<ladurch  vollständig  entfeint,  geringe  Mengen  flüchtiger  organischer 
Substanzen  können  dabei  allerdings  verloren  gehen.  Simren  bis 
]\Iilliontheile  von  Ammoniak  sind  ohne  jede  Bedeutung. 

Bei  dem  Verfahren  von  Fleck  ist  zu  beachten,  dass  ein  W'asser, 
welches  lösliche  Sulfde  enthält,  mit  der  alkalischen  Silberlösung 
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schon  in  der  K:ilte  einen  schwnrzen  Niederschlag  von  Scliwcfelsilhcr 
giebt  und  dass  ein  Wasser,  in  welchem  sich  bcstinunbare  iMengen 
von  Eisenoxydulsalzen  gelöst  befinden,  aus  der  Silbcrlösung  eine 
additionelle  3Ienge  von  Silber  abscheidet.  In  beiden  Fällen,  welche 
übrigens  nur  selten  vorkoininen,  liefert  Fleck’s  Methode  unzuver- 
hissige  Resultate,  weil  die  iMenge  des  aus  der  Lösung  entfernten 
Silbers  nicht  mehr  ausschliesslich  auf  Rechnung  der  organischen 
Substanzen  gesetzt  werden  darf. 

M ie  schon  erwähnt,  ist  es  uns  bisher  nicht  möglich  gewesen 
weitere  Erfahrungen  in  Bezug  auf  diese  Methode  einzusammeln ; wir 
geben  daher  im  Folgenden  einen  Auszug  aus  einer  im  Journal  f. 
pr.  Chemie  N.  F.  IV,  3G4,  abgedruckten  Abhandlung,  in  welcher 
Fleck  sein  Verfahren  näher  zu  begründen  sucht. 

Nachdem  der  Verfasser  erwähnt  hat,  dass  die  Bestimmung  der 
Oxydirbarkeit  des  Wassers  durch  Kaliumpermanganat  nur  allgemeine 
Schlussfolgerungen  auf  die  Qualität  des  zu  untersuchenden  Wassers 
gestatte  und  dass  alkalische  Silberlösiing  ausschliesslich  leicht  ver- 
änderliche organische  Substanzen  (Blasenschleim,  Harnsäure,  gelöste 
Frote'instofte,  Traubenzucker  etc.)  oxydirt^  fährt  er  fort:  Gerade  in 
dieser  partiellen  Wirksamkeit  des  genannten  Reagens  liegt  ein  nicht 
zu  unterschätzender  Werth  desselben,  <ler  noch  durch  den  Umstand 
erhöht  wird,  d.ass  auch  die  letzten  Reste  organischer  Zersetzung, 
wie  sie  in  h'‘orm  flüchtiger  Fäidnissstoffe  auftreten,  durch  dasselbe 
sicher  erkannt  werden,  .also  dass  dieses  i\fittel  zur  Nachweisung 
gerade  derjenigen  iNIaterien  dient,  die,  jedenfalls  von  vorwaltend 
physiologischer  Bedeutung,  sich  den  Blicken  des  Chemikers  bis  jetzt 
am  meisten  entzogen  haben  etc. 

Zur  Feststellung  gewisser  Wirkungswerthe  des  Reagens  wurden 
gewogene  Mengen  chemisch  reiner  organischer  Verbindungen  mit 
der  alkalischen  Silberlösung  behandelt  und  hierluä  zunächst  für 
folgende  drei  Verbindmigen  das  ReductionsverhäHniss  normirt: 

1 Grm.  Traubenzucker  scheidet  ab  0,900  Gnu.  Silber. 

1 „ Harnsäure  „ „ 1,285  „ „ 

1 „ Gallussäure  „ n 3,812  „ „ 

Diese  Verschiedenheit  in  der  Wirkungsweise  organischer  Stoffe 
schliesst  indess  die  Möglichkeit  einer  Schlussfolgerung  auf  den  Grad 
der  Reinheit  eines  Wassers  darum  nicht  aus,  weil  immer  aus  der 
Quantität  dos  abgeschiedenen  Silbers  auf  die  Anwesenheit  grösserer 
oder  geringewr  Mengen  leicht  oxydirbarer  organischer  Körjier  über- 
haupt gerechnet  werden  kann;  und  dass  auch  die  flüchtigen  orga- 
nischen Verbindungen  reducirend  auf  alkalische  Silberlösung  wirken 
beweist  die  Thatsache,  dass  durch  1 Liter  destillirtes  Wasser,  wie 
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ßolclics  itn  Dampfkesselbctriebe  unter  Anwendung  eines  Danipf- 
waseliapimratos  aus  dem  Wasst^r  der  Weisseritz  erhalten  wird,  öOMllgr. 
Silber  redueirt  abgescliieden  wurden. 

Letzterer  Linstand  liess  es  von  Interesse  erscheinen,  über  die 
Quantität  der  im  Destillations-  oder  Verdampfungsproee.ss  eines 
Wassers  sich  verflüchtigenden  organischen  Verbindimgen  ein  Urtheil 
zu  erlangen.  Zu  dem  Zwecke  wurde  das  Wasser  der  Elbe  und  der 
Weisseritz  sowohl  an  sieh,  als  im  destillirten  Zustande  mit  alkalischer 
Silberlüsung  behandelt  und  hierbei  folgende  Gewichte  reducirten 
Silbers  erhalten : 


Ein  Liter  redueirt: 


an  sich: 


Vor  der  Stadt  Dresden  ge- 
schöpftes Elbwa-sser. 

Hinter  der  Stadt  Dresden 
geschöpftes  Elbwasser. 

Aus  dem  Wasserfang  ge- 
schöpfles Weisseritzwasser. 

Weisseritz  Wasser,  aus  einem 
Bassin  des  botanischen 
Gartens  entnommen , in 
welchem  es  unter  dem 
Einflüsse  einer  sehr  üp- 
pigen Vegetation  stand. 


0,120  Grra.  Silber 

0,249  „ „ 

0,261  „ „ 

0,162  , „ 


destillirt: 

0,025  Gnn.  Silber. 
0,029  „ 

0,144  „ „ 


0,012  „ , 


Diese  Zahlenwerthe  gestatten  einen  Einblick  in  die  Verände- 
rungen der  Flusswasser  unter  verschiedenen  Einflüssen  und  beweisen 
zunächst,  dass  die  einem  Flusswasser  zugeführten  organischen  Abfalle 
einer  Stadt  erst  durch  längere  Berührung  mit  dem  Wasser  und 
mit  der  Atmosphäre  flüchtige  Form  annehmen;  denn  die  Verunrei- 
nigung der  h/Ibe  durch  die  Einflüsse  der  Stadt  ist  zwar  hervor- 
ragend an  nicht  flüchtigen  organischen  und  die  Silberlösung 
reducirenden  Bestandtheilen,  wogegen  eine  merkliche  Zunahme  an 
fluchtigen  Stollen  nicht  stattgefunden  hat.  Sodann  bewiesen  die 
verschiedenen  Keductions Wirkungen  des  Weisseritzwassers,  welchen 
Einfluss  das  1 flanzenleben  aut  ilie  organischen  \ erbindungen  des 
V assers  ausüljt.  Die  bedeutende  Abnahme  der  tlüchtigeu  orga- 
nischen Verbindungen  im  Destillat  des  Bassin  Wassers  spricht  dafür, 
dass  die  PHanzen  sich  vorw.altend  flüchtiger,  also  im  hohen  Grade 
der  Zersetzung  begriffener  organischer  Verbindungen  des  Wassers 
zu  ihrer  Ernährung  bedienen,  und  berechtigt  zu  der  Annahme,  dass 
die  gelösten  organischen  Verbindungen  im  Wasser  erst  diesen  Grad 
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der  Veränderung  annehmen  müssen,  ehe  sie  dem  Pflanzenleben 
dienstbar  werden  können  etc. 

Dass  organisclio  Substanzen,  welche  reducirend  auf  die  alka- 
lische Silberlösung  wirken,  eine  leicht  bewegliche  Molecularform 
besitzen,  d.  h.  leicht  zersetzbar  sein  müssen,  geht  aus  deiuMitgetheilten 
hervor,  und  gerade  hierin  liegt  der  Werth  des  neueingeführten 
Reagens  für  die  Beurtheilung  der  Genussfähigkeit  des  Wassers. 
Das  qualitative  und  quantitative  Verhalten  des  Traubenzuckers,  der 
Harnsäure  und  der  Gallussäure  beweisen,  wie  die  am  leichtesten 
spaltbare  Gallussäure  dem  Silberoxyd  die  meisten  Angriffspunkte 
bietet  und  die  grössten  Quantitäten  Silber  abscheidet  Somit  gestattet 
uns  die  Menge  des  in  einem  untersuchten  Wasser  abgeschiedenen 
Silbers  zwar  kein  sicheres  Urtheil  über  die  Zusammensetzung  und 
absolute  Quantität  der  organischen  Substanzen  im  Wasser  überhaupt, 
wohl  aber  einen  Schluss  auf  leicht  zersetzbare  oder  bereits  in  Zer- 
setzung begriffene,  daher  hygienisch  besonders  wichtige  organische 
Materien,  wahrscheinlich  von  vorwaltend  contagiösem  Character 
oder  zur  Annahme  eines  solchen  vorzüglich  geeignet 

Hierfür  spricht  der  Umstand,  dass  weder  ein  reiner  Stärke- 
kleister, mit  Wasser  entsprechend  verdünnt,  noch  reinste  weisse 
Gelatine,  in  Wasser  aufgeweicht  und  gelöst,  wesentlich  reducirend 
auf  Silberlösung  wirken;  überlässt  man  aber  diese  Substanzen  in 
der  Lösung  sich  selbst,  so  tritt  schon  nach  wenigen  Tagen  eine 
sehr  schnell  vorschreitende  Reductionswirkung,  der  alkalischen 
Silberlösung  gegenüber,  auf. 

Milchsäure  und  milchsaure  Salze  an  sich  reduciren  die  alka- 
lische Silberlösung  nicht;  fügt  man  aber  Milchsäure  zu  Stärkekleister, 
überlässt  das  Gemisch  nur  24  Stunden  bei  mittlerer  Temperatur 
sich  selbst,  so  reichen  schon  wenige  Tropfen  desselben  hin,  um  in 
der  Silbcrlösung  der  Traubenzuckerlösung  gleiche  Wirkungen 
hervorzurufen. 

100  Grm.  frischer  Harn  rcducirten  0,701  Grm.  Silber, 

100  Gnn.  acht  Tage  alter  Harn  1,316  Grm.  Silber  etc. 

Aus  allen  diesen  Beispielen  geht  hervor,  dass  Flüssigkeiten, 
welche  organische  Stoffe  gelöst  enthalten,  die  mehr  oder  weniger 
leicht  spaltbar  sind  und  schnell  in  Fäulniss  übergehen,  nicht  nach 
dem  Gcsammtgehalt  des  Glühverlustes,  auch  nicht  nach  der  Menge 
der  durch  Verbrennung  gefundenen  organischen  Masse,  wie  h rank- 
land vorgeschl.agen  hat,  sondern  nach  dem  reducirenden  Einflüsse 
auf  alkalische  Silberlösung  dann  zu  beurtheilen  sind,  sobald  man 
über  deren  organische  Verbindungen  und  den  hygienischen  Cha- 
racter derselben  anderweite  Schlüsse  ziehen  will. 
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XI.  Bestimmung  der  Alkalien. 

Fast  alle  Salze  der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser; 
die  wenigen  schwerlösliclien  Verbindungen,  welche  diese.  ]\Ietalle 
eingehen,  wieNatriuniantiinoniat,  Kaliumplatinchlorid,  saures  Kalium- 
tartrat,  sind  nicht  ihnen  allein  eigenthümlich,  die  meisten  anderen 
jMetalle  geben  unter  gleichen  Verhältnissen  ebenfalls  schwerlösliche 
oder  unlösliche  Verbindungen. 

Man  kann  daher  die  Alkalien  nicht  durch  Ausfallen  von  anderen 
gleichzeitig  gelösten  Äletallen  trennen,  sondern  muss  die  letzteren 
aus  der  Lösung  entfernen,  ehe  man  zur  Bestimmung  der  Alkalien 
schreitet.  Die  in  der  Lösung  isolirten  Alkalisalze  werden  in  Sulfate 
oder  Chloride  übergeführt,  wenn  sie  nicht  schon  als  solche  vorhanden 
sind;  man  dampft  darauf  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  und 
wägt. 

Kaliumplatinchlorid  ist  vor  Natriumplatinchlorid  durch  seine 
Unlöslichkeit  in  Alkohol- Aether  ausgezeichnet;  durch  Darstellung 
dieser  Verbindungen  kann  man  die  quantitative  Trennung  des 
Kaliums  vom  Natrium  bewirken. 

Die  Bestimmung  der  Alkalien  in  dem  natürlichen  Wasser  wird 
zweckmässig  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Man  dampft  500—1000  CC.,  bei  sehr  geringem  Alkaligehalt 
eine  noch  grössere  Quantität,  des  zu  prüfenden  Wassers  in  einer 
grossen  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  150—200  CC. 
ein.  Das  Verdampfen  muss  an  einem  staubfreien  Orte  geschehen 
und  bringt  man  über  der  Schale  practisch  einen  umgekehrten 
Trichter  an,  wie  dies  Seite  17  bei  der  Bestimmung  der  festen 
Rückstände  beschrieben  worden  ist.  Zu  der  eingeengten  Flüssigkeit 
fügt  man  15  20  CC.  einer  gesättigten  Lösung  von  reinem  Barium-  -/ 

hydrat  und  erhitzt  kurze  Zeit,  bis  der  gebildete  Niederschlag,  Avelcher 
die  in  dem  Wasser  vorhandenen  hJrdalkali-,  Erd-  und  schweren  Metalle 
als  Carbonate  und  Hydrate,  sowie  die  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Kieselsäure  als  Barium-  oder  Calciumsalze  etc.  enthält,  sich  rasch 
absetzt.  Darauf  giesst  man  den  Inhalt  der  Sch.ale  in  ein  250  CC.- 
Fläschchen,  spült  mit  destillirtem  Wasser  nach  und  füllt  mit  letzterem 
nach  dem  Erkalten  bis  zur  M.arke  auf.  Man  lässt  den  Niederschlag 
sich  absetzen  und  liltrirt  durch  ein  trocknes  Filter  in  ein  trock)ies 
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Glas.  200  CC.  des  Filtrats  werden  mit  Hülfe  einer  100  CC.-Pipette, 
welche  man  zuvor  mit  einem  geringen  Theil  der  filtrirten  Flüssigkeit 
ausgeschwenkt  hat,  in  die  Platinschale  zurückgehracht.  IVIan  erhitzt 
auf  dem  Wasserbade  und  fügt  so  lange  eine  Lösung  von  reinem 
Ammoniumcarbonat  hinzu,  als  d.adurch  noch  eine  P'ällung  (Barium-, 
Calciumcarbonat)  entsteht.  Man  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  der 
Niederschlag  zu  schweren  Flocken  zusammengegangen  ist,  giesst 
den  Inhalt  der  Schale  wieder  in  ein  250  CC.-Fläschchen,  spült  mit 
destillirtem  Wasser  nach  und  füllt  mit  letzterem  nach  dem  Plrkaltcn 
bis  zur  Mai’ke  auf.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen  und 
filtrirt  durch  eimtrocknes  Filter  in  ein  trocknes  Glas.  200  CC.  des 
klaren  Filtrats  werden,  genau  wie  oben  beschrieben,  in  die  wohl- 
gereinigte Platinschale  zurückgebracht  und  auf  dem  Wasserbade 
unter  Zusatz  von  1 — 2 Tropfen  Ammoniumoxalatlösung,  zur  Ab- 
scheidung der  letzten  Spuren  von  Kalk  und  Baryt,  zur  Trockne 
verdampft.  Der  trockne  Rückstand  wird  zur  Verjagung  der  Ara- 
moniaksalze  gelinde  geglüht;  um  dabei  jeden  Verlust  durch  Ab- 
springen zu  verhüten,  bedecktman  die  Schale  anfivngs  mit  einem  grossen 
Uhrglase  und  bewegt  eine  kleine  Flamme  an  der  unteren  Fläche 
derselben  A'orsichtig  hin  und  her.  Der  gewöhnlich  etwas  geschwärzte 
Glührückstand  wird  in  wenig  heissem  destillirtem  Wasser  auf- 
genommen und  von  etwa  zurückbleibenden  Kohlenpartikelchon  durch 
Filtriren  getrennt.  Älan  wendet  dazu  ein  sehr  kleines  Filter  an 
und  lässt  das  Filtr.at  in  eine  gewogene  kleine  Platinschale  oder 
einen  gewogenen  Platintiegcl  Hiessen.  Die  grössere  Platinschale, 
wie  das  Filter  werden  mit  wenig  heissem  destillirtem  Wasser  nach- 
gewaschen. ]\[an  verdampft  die  Flüssigkeit  auf  dem  AVasserbade 
und  fügt,  noch  ehe  alles  Wasser  veijagt  worden  ist,  einige  'rropfen 
Salzsäure  hinzu,  um  etwa  gebildete  Alkalicarbonate  in  Alkalichloride 
zu  verwandeln.  Man  muss  hierbei  sehr  vorsichtig  sein,  weil  even- 
tuell aufbrausende  Kohlensäure  leicht  Tröpfchen  der  Flüssigkeit 
über  den  Rand  der  kleinen  Schale  schleudert.  Der  vollständig  zur 
Trockne  gebrachte  Verdampfungsrückstand  wird  gelinde  bis  zum 
beginnenden  Schmelzen  der  Alkalichloridc  geglüht,  wonach  man  die 
kleine  Platinschale  in  einen  Exsiccatnr  bringt  und  nach  dem  Er- 
kalten wägt. 

Multiplicirt  man  die  gefundenen  Alllgr.  Alkalichloride  mit 
und  dividirt  man  das  Product  durch  die  Anzahl  „100  CT.  Wasser“, 
welche  beim  Versuche  benutzt  worden  ist,  so  erhält  man  die  in 
100000  Theilen  W^asser  vorkommenden  Theile  Alkalichloride. 

Die  lUenge  des  zur  Alkalibestimmung  zu  verwendenden  W assers 
richtet  man  nach  der  Menge  des  darin  gelündenen  Chlors  ein. 
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Beispiele. 

1)  500  C'C.  W.isf^er  Nr.  I.  lieferten  bei  obiger  Bebamllung 

178.5  Mllgr.  Alkaliebloride. 

100  000  Tbeilc  Wasser  enthalten  daher: 

1 7ft  ^ V 95 

. - = 55,70  Tbeile  Alkaliebloride. 

5 X 19 

2)  1000  iV.  Wasser  Nr.  II.  lieferten  bei  obiger  Behandlung 

30.5  Mllgr.  Alkaliebloride. 

100  000  Tbeile  W.asscr  enthalten  daher: 

= 4,76  Tbeile  Alkaliebloride. 

10  X 10 

.3)  500  CC.  Wasser  Nr.  III.  lieferten  bei  obiger  Behandlung 
54  Mllgr.  Alkaliebloride. 

100  000  Tbeile  Wasser  enthalten  daher: 

= 10,88  Tbeile  Alkaliebloride. 

;>  X 10 

4)  1000  CC.  Wasser  Nr.  IV.  lieferten  bei  obiger  Behandlung 
44  Mllgr.  Alkaliebloride. 

100  000  Tbeile  Wa.ssor  entb.alten  daher: 

44-  2i) 

^ = 0,87  Tbeile  Alk.aliebloride. 


Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumchlorid. 

Der  bei  der  Bestimmung  der  Gesammtalkaliebloride  gebliebene 
Rückstand  wird  in  wenig  destillirtem  Wasser  gelöst,  <lie  Lösung  in 
eine  kleine  Por/.ellanscbale  gebracht  und  darin  mit  einer  über- 
schüssigen Menge  von  Rlatinchlorid  versetzt.  ISlan  darf  das  letztere 
Reagens  nicht  sparen,  damit  nicht  nur  das  Kaliumchlorid,  sondern 
auch  das  Natriumcblurid  in  die  l’latindopjielverbimlung  übergefübrt 
werde.  Rügt  man  zu  wenig  davon  liinzu,  so  kann  bei  dem  nach- 
berigen  Abdampfen  Natriumcblorid  sich  mit  dem  ausgeschiedenen 
Kaliumplatincblorid  mengen.  Man  dampft,  obsebon  der  grössere 
'fbeil  des  Kaliumcblorids  bereits  bei  dem  ersten  Zusätze  von  Rlatin- 
cblorid  gefüllt  wird,  d.as  Ganze  auf  dem  Wasserbade  zu  einem  sehr 
geringen  Volum  ein,  aber  nicht  bis  zur  völligem  Trockni.ss,  damit 
das  Natriuinplatincblorid  nicht  s*‘in  Krystallwasser  verliere.  Wenn 

8* 
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man  die  Schale  dann  erkalten  lässt,  so  erstarrt  deren  Inhalt  zu 
einer  krystallinischen  Masse.  Diese  behandelt  man  mit  Alkohol 
von  etwa  0,83  spec.  Gewicht  (es  ist  nicht  nothwendig,  absoluten 
Alkohol  zu  nehmen),  welchem  man  den  fünften  oder  sechsten  Theil 
seines  Volums  Aether  hinzugesetzt  hat.  Wenn  beim  Abdampfen 
das  Ganze  bis  zur  völligen  Trockniss  gebracht  worden  war,  so  löst 
sich  das  Natriumplatinchlorid  nur  sehr  langsam  und  oft  unvoll- 
kommen in  dem  ätherhaltigen  Alkohol  auf,  aber  leicht,  wenn  es  sein 
Krystallwasser  behalten  hat,  während  das  Kaliumplatinchlorid  sich 
vollständig  abscheidet.  Dasselbe  wird  auf  einem  gewogenen  Filter 
mit  ätherhaltigem  Alkohol  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  vollständig 
farblos  abläuft.  Man  trocknet  das  Filter  bei  100®  C.  und  wägt  es 
zwischen  zwei  ührgläsern. 

Multiplicirt  man  die  gefundenen  Mllgr«  Kaliumplatinchlorid  mit 
0,305,  so  erhält  man  die  ihnen  entsprechenden  Mllgr.  Kaliumchlorid. 
Multiplicirt  man  dieselben  mit  *®/ie  und  dividirt  man  das  Product 
durch  die  Anzahl  100  CG.  Wasser,  welche  zum  Versuche  verwandt 
worden  ist,  so  erfiihrt  man  die  in  100000  Theilen  Wasser  vor- 
kommenden Theile  Kaliumchlorid.  Durch  Multiplication  mit  0,631 
ergeben  sich  d.araus  die  correspondirenden  Theile  Kaliumoxyd 
(Kuj  O). 


Beispiele. 

1)  500  CG.  Wasser  Nr.  I.  lieferten,  auf  obige  Weise  behandelt, 
234  Mllgr.  Kaliumplatinchlorid.  Dieselben  entsprechen  234  X 0,305 
= 71,37  Mllgr.  Kaliumchlorid. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

= 22,30  Theile  Kaliumchlorid 

oder: 

22,30  X 0,631  = 14,07  Theile  Kaliumoxyd. 

2)  1000  GG.  Wasser  Nr.  TI.  lieferten,  auf  obige  Weise  behandelt, 
8 Mllgr.  Kaliumplatinchlorid.  Dieselben  entsprechen  8 X 0,305 
= 2,44  Mllgr.  Kalium  Chlorid. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  dalier: 

= 0,38  Theile  Kaliumchlorid 

10  X 16 


oder: 


0,38  X 0,631  = 0,24  Theile  Kaliumoxyd. 
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3)  500  CC.  Wasser  Nr.  III.,  auf  obige  Weise  behandelt,  lieferten 
84,5  Mllgr.  Kaliniuplatincblorid.  Dieselben  entsprechen  84,5  X 0,305 
= 25,77  Alllgr.  Kaliumchlorid. 

lOüOOO  Tlieile  Wasser  enthalten  also: 

25  77  V 25 

— — = 8,05  Theile  Kaliurachlorid 

5 X 16 

oder: 

8,05  X 0,631  = 5,08  Theile  Kaliumoxyd. 

4)  1000  CC.  Wasser  Nr.  IV.,  auf  obige  Weise  behandelt, 
lieferten  35  IMllgr.  Kaliumplatinchlorid.  Dieselben  entsprechen 
35  X 0,305  = 10,67  Theilen  Kaliumchlorid. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  also: 

— = 1,67  Theile  Kaliumchlorid 

oder: 

1,67  X 0,631  = 1,05  Theile  Kaliuiuoxyd. 


Bestimmung  des  Natriums  als  Natriumchlorid. 

Zieht  man  von  den  gefundenen  Theilen  der  Gesammtalkali- 
chloride  die  gefundenen  Theile  Kaliumchlorid  ab,  so  erlnllt  man 
in  der  Differenz  die  in  100000  Theilen  Wasser  vorkommenden 
Theile  Natriumchlorid. 


Beispiele. 

1)  100000  Theile  Wasser  Nr.  I.  enthalten: 

55,76  — 22,30  = 33,46  Theile  Natriumchlorid. 

2)  100000  Theile  Wasser  Nr.  II.  enthalten: 

4,76  — 0,38  = 4,38  Theile  Natriumchlorid. 

3)  100  000  Theile  Wasser  Nr.  III.  enthalten: 

16,88  — 8,05  = 8,83  Theile  Natriumchlorid. 

4)  100  000  Theile  Wasser  Nr.  IV.  enthalten: 

6,87  — - 1,67  = 5,20  Theile  Natriumchlorid. 

Da  das  Chlor  in  dem  natürlichen  Wasser  meist  ausschliesslich 
an  Natrium  gebunden  ist  und  umgekehrt  das  Natrium  fast  nur  an 
Chlor,  so  gelangt  man,  wie  schon  Seite  53  erwähnt  wurde,  bei  der 
Mehrzahl  der  Wasser  zu  denselben  Resultaten,  wenn  man  das 
gefundene  Chlor  auf  Chlornatrium  berechnet. 
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Xn.  Bestimmung  der  freien  und  halbgebundenen 

Kohlensäure. 

Diese  Bestimmung  wird  zweckmässig  nach  einer  von  Petten- 
kofer  angegebenen  Metliode  ausgeführt.  Das  Princip  derselben 
besteht  darin,  dass  man  die  im  Wasser  vorhandene  freie  und  halb- 
gebundene  Kohlensäure  durch  eine  im  Ueberschusse  hinzugesetzte 
titrirte  Lösung  von  Calcium-  oder  Bariumhydrat  auslallt  und  in 
einem  aliquoten  Theile  der  von  dem  Niederschlage  klar  decantirten 
Flüssigkeit  den  LFeberschuss  des  alkalischen  Fällungsmittels  durch 
Titriren  mit  verdünnter  Oxalsäure  bestimmt.  Emjifindliche  Lackmus- 
tinctur  dient  hierbei  als  Indicator. 

Der  anfangs  gebildete  Niederschlag  von  amorphem  Calcium- 
carbonat ist  merklich  in  Wasser  löslich  und  crtheilt  demselben  eine 
alkalische  Reaction;  man  muss  daher  warten,  bis  die  Fällung  kry- 
stallinisch  geworden  und  sich  dadurch  vollständig  abgeschieden  hat, 
bevor  man  weiter  operirt. 

Enthält  ein  Wasser  Alkalicarbonate  oder  andere  Salze  der 
Alkalien , deren  Säuren  Kalk  fallen  würden , so  muss  man  zu  deren 
Zersetzung  zunächst  eine  neutrale  Lösung  von  Calcium  - oder 
Bariumchlorid  hinzusetzen. 

Die  Abscheiduug  des  Magnesiumcarbonats  ist  unvollständig; 
um  dieselbe  ganz  zu  verhüten,  setzt  man  ausser  Calciumchlorid 
noch  Salmiak  hinzu , für  etwa  vorhandenes  Magnesiumcarbonat 
wird  in  diesem  Falle  "die  ä(piivalente  !Mcnge  Calciumcarbonat 
geföllt,  die  Reaction  der  Lösung  bleibt  dagegen  unbeeinflusst.  Der 
Zusatz  von  Calcium-  oder  Bariumchlorid  beseitigt  auch  den  aus  der 
Anwesenheit  von  freiem  Alkali  im  Kalkwasser  entstehenden  Uebel- 
stand,  welcher  darin  besteht,  dass  bei  dem  Titriren  gebildetes 
Alkalioxalat  sich  mit  geringen  IMeugen  von  in  der  Versuchsflüssigkeit 
stets  vorhandenem  suspendirtem  Calciumcarbonat  zu  Calciumoxalat 
und  Alkalicarbonat  umsetzt;  das  letztere  würde  neue  Mengen  von 
Oxalsäure,  welche  nicht  fliehr  auf  Rechnung  der  Alkalinität  des 
Kalkwassers  zu  setzen  wären,  zur  Neutralisation  bedürfen. 

Man  darf  das  Krystallinischwerden  des  Calciumcarbonats  nicht 
durch  Erwärmen  beschleunigen,  weil  sich  dabei  möglicherweise 
vorhandenes  Ammoniak  verflüchtigen  kann. 


liosi.  (1er  und  liall)<j^(‘l).  KoldeiiHiiui'e.  1 

J)ic  Ik'Btiiniming  wird  in  lolguidiT  Weise*  ansgcliilirt: 

lOU  (X’.  des  zu  i)nitenden  NVassers  werden  in  eine  woldgereinigte, 
trockne  Glasflasehe  gebracht  und  darin  mit  3 CC.  einer  nahezu 
gesättigten  Lösung  von  Calcininehlorid  und  2 CC.  einer  gesättigten 
Sahniaklüsnng  versetzt.  INIan  lässt  *15  CC.  titrirtes  Kalkwasser  hin- 
znlliessen,  verschliesst  die  Flasche  mit  einem  Kautschuckstoplen, 
schfittelt  um  und  lässt  12  Stunden  stehen. 

Der  tlüssige  Inhalt  des  Kolbens  beträgt  somit  150  CC. 

Man  misst  mit  einer  rij)ette  50  CC.  der  klaren,  über  dem 
Niederschlage  betindlichen  Flüssigkeit  ab,  versetzt  mit  eni])Hndlicher 
Lackmustinetnr  bis  zur  deutlichen  ßlautarbung  (wenige  Tropfen 
genügen  dazu)  und  lässt  ans  einer  ßürette  mit  dem  Kalkwasser 
titrirle  ü.valsänrelösnng  hinzniliessen,  bis  ein  Tropfen  dieser  Lösung 
die  blaue  Farbe  der  Versuchsllüssigkeit  in  eine  weinrothe  verwandelt. 
Es  emptiehlt  sich,  diesen  Versuch  durch  eine  gleiche  Behandlung 
von  weiteren  50  CC.  der  obigen  Flüssigkeit  zu  controliren. 

Die  Farbenveränderung  kann  man  trotz  dem  in  der  Flüssigkeit 
entstehenden  Niederscldage  scharf  erkennen;  die  blaue  Farbe  wird 
plötzlich  hell  und  der  zuerst  bläulich  gefärbt  erscheinende  Nieder- 
schlag zeigt  sich  mit  fast  weisser  Farbe. 

Die  Concentration  der  Oxalsäurelösung  wählt  man  so,  dass  1 CO. 
derselben  die  gleiche  Menge  Kalk  wie  1 Mllgr.  Kohlensäure  aus  dem 
Kalkwasser  abscheidet. 

iNlultiplicirt  man  die  bei  dem  soeben  erwähnten  Versuche 
verbrauchten  CC.  Oxalsäurelösung  mit  3 und  zieht  man  das  Troduct 
von  dem  zur  Neutralisation  von  45  CC.  Kalkwasser  erforderlichen 
CC.  dieser  Lösung  ab,  so  erhält  man  in  der  Differenz  das  Aequivalent 
der  durch  Kalk  gefällten  Kohlensäure;  jeder  CC.  entspricht  1 Mllgr. 
in  100  CC.  oder  1 Theil  Kohlensäure  in  100000  Theilen  Wasser. 

Beispiele. 

45  CC.  des  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  Kalkwassers 
entspr.aehen  44,4  CC.  der  oben  erwähnten  Oxalsäurelösung. 

1)  100  CC.  Wasser  Nr.  I.  wurden  mit  45  CC.  dieses  Kalk- 
wassers, 3 CC.  Calciumchlorid-  und  2 CC.  Ammoniumchloridlösung 
versetzt,%wonach  man  die  Flasche  gut  verstöpselte  iind  das  Gemisch 
nach  dem  Umschütteln  12  Stunden  sich  selbst  überliess.  50  CC. 
der  klaren,  über  dem  Niederschlage  befindlichen  Flüssigkeit  ge- 
brauchten 6,7  CC.  der  obigen  Oxidsäurelösung  zur  Neutralisation. 

100000  Theile  ^Vasser  enthalten  daher; 

6,7  X 3 = 20,1.  44,4  — 20,1  = 24,3  Theile  freie  und 

halbgebundenc  Kohlensäure. 
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2)  100  CC.  Wasser  Nr.  II.  wurden  mit  45  CC.  des  titrirteu 
Kalkwassers,  3 CC.  Calciumchlorid-  und  2 CC.  Ammouiumchlorid- 
lösung  versetzt,  wonach  man  die  Flasche  gut  verstöpselte  und  das 
Gemisch  nach  dem  Umschfitteln  12  Stunden  sich  selbst  überliess. 
50  CC.  der  klaren,  über  dem  Niederschlage  befindlichen  Flüssigkeit 
gebrauchten  13,2  CC.  der  obigen  Oxalsäurelö^ung  zur  Neutralisation. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

13,2  X 3 = 39,6.  44,4  — 39,6  = 4,8  Theile  freie  und 

halbgebundene  Kohlensäure. 

3)  100  CC.  Wasser  Nr.  III.  wurden  mit  45  CC.  des  titriiten 
Kalkwassers,  3 CC.  Calciumchlorid-  und  2 CC.  Salmiaklösung  versetzt, 
wonach  man  die  Flasche  gut  verstöpselte  und  das  Gemisch  nach 
dem  Umschütteln  12  Stunden  sich  selbst  überliess.  50  CC.  der 
klaren,  über  dem  Niederschlage  befindlichen  Flüssigkeit  gebrauchten 
11,1  CC.  der  obigen  Oxalsäurelösung  zur  Neutralisation. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  daher; 

11,1  X 3 = 33,3.  44,4  — 33,3  = 11,1  Theile  freie  und 

halbgebundene  Kohlensäure. 

4)  100  CC.  Wasser  Nr.  IV  wurden  mit  45  CC.  des  titrirten 
Kalkwassers,  3 CC.  Calciumchlorid-  und  3 CC.  Ammoniumchlorid- 
lösung versetzt,  wonach  man  die  Flasche  gut  verstöpselte  und  das 
Gemisch  nach  dem  Umschütteln  12  Stunden  sich  selbst  überliess. 
50  CC.  der  klaren,  über  dem  Niederschlage  befindlichen  Flüssigkeit 
gebrauchten  11,9CC.  der  obigen  Oxalsäurelösung  zur  Neutralisation. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

11,9  X 3 = 35,7.  44,4  — 35,7  = 8,7  Theile  freie  und 

halbgebundene  Kohlensäure. 

Multiplicirt  man  die  deutschen  Grade  der  temporären  Härte 
mit  0,786,  so  erhält  man  die  ungefähre  Menge  der  im  Wasser  vor- 
handenen gebundenen  Kohlensäure,  welcher  eine  gleiche  Menge 
halbgebundener  Kohlensäure  entspricht.  Zieht  man  daher  das 
Product  dieser  Multiplication  von  dem  durch  Pettenkofer’s  Methode 
eiTuittolten  Werthe  ab,  so  ergiebt  sich  daraus  die  ungefiihre  Menge 
der  im  Wasser  vorhandenen  freien  Kohlensäure. 

Beispiele. 

1)  Die  vorübergehende  Härte  des  Wassers  Nr.  I.  beträgt  25,23 
deutsche  Grade ; es  wurden  darin  24,3  Theile  freie  und  halb- 
gebundene Kohlensäure  gefunden. 
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100000  Theile  Wasser  enthalten  dahej-  ungefiilir:  ‘ 

25,23  X 0,786  = 19,8.  24,3  — 19,8  = 4,5  Theile  freie  Kohlensäure. 

2)  Die  vorübergehende  Härte  des  Wassers  Nr.  II.  beträgt  4,3 
deutsche  Grade;  es  wurden  darin  4,8  Theile  freie  und  halbgebundene 
Kohlensäure  gefunden. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher  ungefähr: 

4.3  X 0,786  = 3,4.  4,8  — 3,4  = 1,4  Theilp  freie  Kohlensäure. 

3)  Die  vorübergehende  Härte  des  Wassers  Nr.  III.  beträgt 
10,2  deutsche  Grade;  es  wurden  darin  11,1  Theile  freie  und  halb- 
gebundene Kohlensäure  gefunden. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher  ungefTdir 

10,2  X 0,786  = 8.  11,1  — 8 = 3,1  Theile  freie  Kohlensäure. 

4)  Die  vorübergehende  Härte  des  Wassers  Nr.  IV.  beträgt 

8,3  deutsche  Grade;  es  wurden  darin  8,7  Theile  freie  und  halb- 
gebundene Kohlensäure  gefunden.  * ^ 

100000  Theile  Wasser  enthalten  daher  ungefähr: 

8.3  X 0,786  = 6,5.  8,7  — 6,5  = 2,2  Theile  freie  Kohlensäure. 

Es  verdient  kaum,  bemerkt  zu  werden,  dass  die  auf  diese  Weise 
für  die  freie  Kohlensäure  ermittelten  Werthe  häuög  etwas  zu  hoch 
ausfallen,  weil,  wie  wir  in  einem  späteren  Capitel  (Berechnung  der 
Analysen)  gezeigt  haben,  Calciumcarbonat  nicht  immer  vollständig 
durch  Kochen  ausgeschieden  und  die  aus  der  vorübergehenden  Härte 
berechnete  Menge  der  gebundenen  oder  halbgebundenen  Kohlen- 
säure in  solchen  Fällen  daher  um  1 — 1,5  Theile  in  100000  Theilen 
Wasser  zu  niedrig  sein  wird. 
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xm.  Bestimmung  des  Eisens. 

Die  Menge  des  in  natürlichen  Wassern  möglicherweise  vor- 
kommenden Eisens  ist  meist  sehr  gering;  will  man  dieselbe  in  kurzer 
Zeit  annähernd  bestimmen,  so  geschieht  dies  am  besten  in  folgender 
Weise : 

Man  stellt  sich  zunächst  eine  Eisenoxydlösung  von  bestimmtem 
Gehalt  dar,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  von  Eisenalaim 
oder  Eisenammoniumsulfat  zum  Liter  löst.  Das  letztere  Salz  muss 
vorher  oxydii-t,  d.  h.  aus  der  Ferro-  in  die  Ferriform  übergeführt 
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werden;  inan  Hist  die  abgewogene  Menge  desselben  zu  diesem  Zwecke 
in  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoftsäure  angesäuerlem  destil- 
lirtem  Wasser,  fügt  etwas  Kaliumcldorat  hinzu  und  kocht  die  Lösung, 
bis  der  Geruch  nach  freiem  Chlor  verschwunden  ist.  Man  wilhlt 
eine  solche  Concentration  der  Eisenlösung,  dass  jeder  CC.  derselben 
0,5 — 1 JMllgr.  Eisen  enthält. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  fuhrt  man  aus,  indem  man  200  bis 
500  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  mit  einigyn  Körnchen  Kaliumchlorat 


und  5 — 10  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  das  Ganze;  auf 
etwa  50  CC.  eindampft,  in  einem  Cylinder  von  farblosem  Glase  mit 
destillirtem  Wasser  auf  100  CC.  verdünnt  und  darauf  2 — 3 CC. 
einer  Lösung  von  Kaliumferrocyanid  (gelbem  Blutlaugen.salz  1 ; 12) 
hinzulügt.  Wird  die  Flüssigkeit  dadurch  lief  dunkel  gefärbt,  so 
verdünnt  man  sie  mit  destillirtem  Wasser,  bis  ein  geringes  3Iehr  von 


letzterem  einen  erkennbar  anderen  Farbenton  hervorbrimrt.  Ein 

O 


möglichst  gleiches  Volum  destillirtes  Wasser  vermischt  man  in  einem 
zweiten  Cylinder  mit  derselben  Menge  Kaliumferrocyanidlösung  und 
lässt  darauf  aus  einer  Pipette  von  der  oben  erwähnten  Eisenlösung 
hinzuHiessen,  bis  die  Flüssigkeiten  in  beiden  Cylindern  dieselbe  Blau- 
färbung zeigen.  Aus  den  verbrauchten  CC.  der  Eisenlösung  ergiebt 
sich  dann  leicht  der  Eisengehalt  des  Wassers. 


XIV.  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Dieselbe  geschieht  am  besten  in  folgender  Weise: 

Man  säuert  1000 — 2000  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  stark  mit 
Salpetersäure  an  und  dajupft  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  40 — 50  CC. 
ein.  Darauf  fügt  man  das  gleiche  Volum  einer  Auflösung  von 
Ammoniummolybdat  in  Salpetersäure  (durch  Auflösen  von  40  Grm 
Ammoniummolybdatin  160CC.  lOprocentigen  Ammoniaks  und  240  CC. 
destillirten  Wassei*s  und  Eingiessen  der  kalten  Lösung  in  600  CC. 
20procentiger  Salpetersäure  erhalten)  hinzu  und  lässt  die  Flüssig- 
keit mit  dem  entstandenen  Niederschlage  mehrere  Stunden  an  einem 
warmen  Orte  stehen.  Um  zu  sehen,  ob  man  eine  hinreichende 
Menge  Molybdänsäurelösung  angewendet  hat,  vermischt  man  5 — 6 CC. 
der  über  dem  Niederschlage  befindlichen  klai’en  Flüssigkeit  mit  noch 
2 — 3 CC.  des  Fällungsmittels  und  erwärmt  einige  Zeit;  es  darf 
dadurch  keine  gelbe  Fällung  mehr  entstehen. 
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Bestimniuiij^  dor  IMiosphorsiluro. 

Der  Nitnlerscliliig j jihusjilior- nmly lMl;iiis:iuriM  i\iumoni:>k,  \vir<l 
liltrirt  uml  mit.  tlor  ,Mülyl>'läu.s;iun  lüsuiig,  viTdiimit  mit  dem  vitT- 
l'acht'H  Volum  Wasser,  oder  auch  mit  einer  kaltim  l>üsung  von  Am- 
moiiiumnitral  ausifewaselien,  bis  die  in  iler  zur  l’rütung  vei’wandten 
Wasserprube  vorlianden  gewesenen  Basen  entfernt  sind.  In  reinem 
Wasser  oder  in  verdünnter  Salpetersäure  ist  phosphor-molybdänsaures 
Ammoniak  nieht  unlöslich.  Zur  Bestimmung  der  IMiosjdiorsaure  in 
dem  Niederschlaure  löst  man  ihn  in  verdünntem  warmem  Ammoniak 
auf  und  setzt  darauf  eine  Lösung  von  Magnesiumchlorid,  die  mit  so 
viel  Ammoniumchlorid  vermischt  ist,  dass  bei  dmn  Krwärmen  mit 
dem  halben  V'olum  concentrirten  Ammoniaks  keine  Trübung  entsteht, 
im  mässigen  Ueberschusse  hinzu.  W’^enn  dadurch  nach  einigen 
-Minuten  der  grösste  Theil  der  l’hosphorsäure  gefällt  worden  ist, 
setzt  man  zur  vollständigen  Abscheidung  derselben  noch  etwa  74  Volum 
Ammoniakfiüssigkeit  hinzu  und  lässt  das  Ganze  ungetahr  12  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  oder  erwärmt  es  zwei  Stunden 
lang  bis  auf  etwa  40®  C. , bevor  man  liltrirt.  Der  Niederschlag, 
Ammoninm-lMagnesiumphosphat,  Avird,  wie  Seite  41  bei  der  Bestim- 
mung der  3Iagnesia  beschrieben , auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  einem  Gemische  aus  drei  Theilen  Wasser  und  einem  Theil  lOpro- 
centigen  Ammoniaks  ausgewaschen , ins  ein  Tropfen  der  fillrirten 
Flüssigkeit,  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  vermischt,  keine  weisse 
Fällung  mehr  giebt.  Man  trocknet  darauf,  glüht  und  wägt. 

Das  Gewicht  des  Niederschlags  wird  mit  0,f)d9  multiplicirt, 
man  erlahrt  dadurch  die  demseli)en  cntsj)rechende  ]Menge  Fhosphor- 
säure  (P2O;,).  Auch  k:inn  man  den  ausgewaschenen,  noch  feuchten 
Niederscldag  in  Essigsäure  lösen  und  in  der  Lösung  die  Phosphor- 
säure volumetrisch  bestimmen.  Man  fügt  zu  diesem  Zwecke  aus 
einer  Bürette  unter  Umrühren  so  lange  eine  mit  Natriumphosphat 
titrirte  Uranlösung  hinzu,  bis  ein  Tropfen  der  Versnehsflüssigkeit, 
auf  einen  Porzellanteller  gebracht,  an  der  Borührungsstelle  mit  einem 
Tropfen  gelber  Blutlaugensalzlösung  eine  schwach  rothbraunc 
Färbung  zeigt.  Aus  den  verbrauchten  CG.  der  Uraidösung  ergiebt 
sich  direct  die  in  der  untersuchten  Wassermenge  voihandene 
l’hosphorsäurc. 

Anmerkung.  In  derselben  Weise  lässt  sieb  die  jMaguesia  in  dem  ans- 
gewascbeneii,  uocli  feucbteii  Magnesiauieflerschlage  Seite  41  voluinetrisrh  be- 
stiimneu ; inan  bat  die  gel’iuideue  I'bosidiordäure  nur  auf  Jlagntisia  mnzureebueu. 
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Bestiinniung  der  Kieselsäure. 


XV.  Bestimmung  der  Kieselsäure. 

Dieselbe  geschieht  auf  folgende  Weise: 

500 — 1000  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  werden  in  einer 
Platinschale  mit  Salzsäure  angesäuert  und  auf  dem  Wasserbade  zur 
staubigen  Trockne  verdampft.  Den  Rückstand  befeuchtet  man  mit 
einigen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure,  fugt  nach  10  Minuten 
50  — 80  CC.  destillirtes  Wasser  hinzu,  rührt  um  und  lässt  die  aus- 
geschiedene  Kieselsäure  sich  absetzen.  Danach  sammelt  man  dieselbe 
auf  einem  dicht  anliegenden  Filter  von  gutem  schwedischen  Filtrir- 
papier  und  wäscht  so  lange  mit  heissem  destillirtem  Wasser  aus,  bis 
ein  Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit,  auf  Platinblech  verdampft, 
keinen  glühbeständigen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Das  Filter  mit 
dem  ausgewaschenen  Niederschlage  muss,  ehe  man  weiter  operirt,  mög- 
lichst vollkommen  getrocknet  werden.  Mau  bringt  darauf  dessen 
Inhalt,  sehr  leicht  staubende  Kieselsäure,  vorsichtig  in  einen  gewogenen 
Platintiegel,  verascht  das  Filter  am  Platindrath,  lässt  die  Asche  eben- 
falls in  den  Tiegel  fallen  und  glüht  denselben  zuerst  über  der  Flamme 
eines  Bunsen’schen  Gasbrenners,  später,  da  die  Kieselsäure  nur 
sehr  schwer  die  letzten  Spuren  von  Wasser  verliert,  über  einem 
kleinen  Gebläse.  Man  lässt  im  Exsiccator  erkalten  und  wägt. 

Je  weniger  vollständig  die  letzten  Spuren  von  Wasser  durch 
Glühen  ausgetriebeu  worden  sind,  um  so  hygroskopischer  ist  die 
Kieselsäure  und  um  so  weniger  darf  man  sie  in  nicht  trockner  Luft 
erkalten  oder  auch  längere  Zeit  vor  dem  Wägen  über  Calciumchlorid 
stehen  lassen.  Durch  längeres  sehr  starkes  Glühen  verliert  sie  diese 
Eigenschaft  fast  ganz. 

Dividirt  m.an  die  gefundenen  Mllgr.  Kieselsäure  durch  die  zum 
Versuche  verwandte  Anzahl  100  CC.  Wasser,  so  erhält  man  die  in 
100000  Theilen  Wasser  vorkommenden  Theile  Kieselsäure. 

Beispiele. 

1)  500  CC.  Wasser  Nr.  I.  gaben  18,5  Mllgr.  Kieselsäure. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

= 3,7  Theile  Kieselsäure. 

5 
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2)  500  CC.  W.-isser  Nr.  II.  gabon  G,5  ■JNlllgr.  Kieselsäure. 
100000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

0 5 

= 1,3  Theile  Kieselsäure. 

3)  500  CC.  Wasser  Nr.  III,  gaben  4 Mllgr.  Kieselsäure. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

4 

— = 0,8  Theile  Kieselsäure. 

5 

4)  500  CC.  Wasser  Nr.  IV.  gaben  6 Mllgr.  Kieselsäure. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

6 

— = 1,2  Theile  Kieselsäure, 
o ’ 


XVI.  Bestimmung  des  Eisens  und  der  Thonerde. 

Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirto  Flüssigkeit  kann  zur  gewichts- 
analytischen Bestimmung  des  Eisens,  der  Thonerde,  des  Kalkes  und 
der  Magnesia  verwandt  werden.  , 

Alan  erhitzt  dieselbe  in  einem  Becherglase  zum  Sieden , fugt 
Ammoniak  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  hinzu  und  kocht, 
bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist.  Der  entstandene 
Niederschlag  enthält  alles  Eisen  und  alles  Aluminium  als  Oxyd- 
liydrate.  Derselbe  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  heissem 
destillirtem  Wasser  gewaschen,  bis  ein  Ti'opfen  der  ablaufenden 
Flüssigkeit,  auf  dem  Deckel  eines  Platintiegels  verdampft,  keinen 
glühbeständigen  Rückstand  mehr  hinterlässt,  getrocknet,  geglüht 
und  n.ach  dem  Erkalten  gewogen.  Man  erfahrt  dadurch  die 
Gesammtmenge  des  indem  Wasser  vorhandenen  Eisenoxyds  (Fe.jOa) 
und  der  Thonerde  (AI2Ü3). 


Beispiele. 

1)  500  CC.  Wasser  Nr.  I.  gaben  3 Mllgr.  Eisenoxyd  und 
Thonerde. 
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100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

3 

^ = 0,6  Theile  Eisenoxyd  und  Thonerde. 

2)  500  CC.  Wasser  Nr.  II.  gaben  1,5  Mllgr.  Eisenoxyd  und 
Tlionerde. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

1 5 

= 0,8  Theile  Eisenoxyd  und  Thonerde. 

.3)  500  CC.  Wasser  Nr.  IV.  gaben  2 Mllgr.  Eisenoxyd  und 
Thonerde. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

2 

^ = 0,4  Tlieile  Eisenoxyd  und  Thonerde. 


Bestimmung  des  Eisens. 

Will  man  das  Eisen  in  dem  obigen  Niederschlage  bestimmen, 
so  muss  man  eine  grössere  Quantität  des  zu  prüfenden  Wassers  in 
Arbeit  nehmen;  die  Bestimmung  geschieht  dann  am  besten  in 
folgender  Weise: 

Man  löst  den  geglühten  Niederschlag  in  ‘einem  Gemische  aus 
gleichen  Raumtheilen  concentfirter  Schwefelsäure  und  destillirten 
Wassers  auf,  verdünnt  die  Lösung  in  einem  Becherglase  mit  destillirtem 
Wasser,  stellt  ein  Stückchen  reines  Zink  hinein,  um  Eisenoxyd  zu 
Eisenoxydul  zu  reduciren,  und  lässt  schliesslich  eine  auf  Eisen- 
ammoniumsulfat- oder  Oxalsäurelösung  gestellte,  verdünnte  Chatnä- 
leonlösung  bis  zur  schwachen  Röthung  hinzufliessen.  Aus  den  ver- 
brauchten CC.  dieser  Lösung  ergiebt  sich  direct  die  Menge  des 
vorhandenen  Eisens. 

✓ 

Bestimmung  der  Thonerde. 

Man  verrechnet  das  gefundene  Eisen  auf  Eisenoxyd  xind  zieht 
die  Menge  desselben  von  der  gefundenen  Gesammtmenge  von 
Eisenoxyd  und  Thonerde  ab;  aus  der  Differenz  ergiebt  sich  die 
Menge  der  vorhandenen  Thonerde. 


Gewiclitsanalyt.  Bostiimimiig  de«  Kalke«. 
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XVII.  Gewichtsanalytische  Bestimmung:  des  Kalkes. 

IMan  erliitzt  das  Filtrat  vom  Eisen-  und  Thonerdeniederschla<ro 
bis  nahezu  zum  Sieden  und  fügt  darauf  so  lange  eine  Lösung  von 
Ammoninmoxalat  liinzu,  als  dadurch  noch  eine  Füllung  entsteht. 
Man  l.-isst  den  gebildeten  Niederschlag  (Calciumoxalat)  .sich  voll- 
ständig absetzcn  und  sammelt  ihn  danach  auf  einem  Filter.  JVlan 
wäscht  mit  hei.ssem  destillirtem  Wasser  aus,  bis  ein  Tropfen  der 
ablaufenden  Flüssigkeit,  auf  dem  Deckel  des  Platintiegels  verdampft, 
keinen  glühbeständigen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Das  Filter  wird 
getrocknet  und  der  trockne  Inhalt  desselben  in  einen  gewogenen  l’latin- 
tiegel  gebracht,  l^as  Filter  verascht  man  .am  Platindr.ath,  bringt 
die  Asche  ebenfalls  in  den  Tiegel,  befeuchtet  .sie  dort  mit  einem 
Tropfen  Ammoniumc.arbon.atlösung  und  glüht  den  Tiegel,  indem 
7n.an  die  Flamme  eines  Bunsen’schen  Gasbrenners  unter  dem 
Roden  desselben  hin  und  her  bewegt.  Der  Roden  des  Tiegels  darf 
nur  leicht  rothglühend  werden.  .Te  vorsichtiger  man  glüht,  von 
desto  weisserer  Farbe  ist  das  auf  diese  Weise  aus  dem  C.alcium- 
oxalat  erzeugte  Calciuuicarbonat.  ^V'enn  indessen  durch  ein  schnelleres 
Erhitzen  eine  geringe  Menge  freier  Kohle  sich  ausscheidet  und  das 
Calciumcarbon.at  graulich  färbt,  so  muss  man  den  Zutritt  der  Luft 
befördern  und  die  Hitze  so  verstärken,  d.ass  die  ausgeschiedene  Kohle 
vollständig  verbrennt.  D.adurch  wird  jedoch  etwas  Kohlensäure  aus- 
getrieben.  Tu  einem  solchen  Falle  wird  der  Inh.alt  des  Tiegels  mit 
einer  concentrii’ten  Losung  von  Aminoniumcarbonat  befeuchtet,  bei 
gelinder  Wärme  (um  Spritzen  zu  vermeiden),  am  besten  im  Wasserbade, 
getrocknet  und  später  über  einer  Flamme  sehr  allmählich  erhitzt* 
doch  nicht  bis  zum  Glühen.  Diese  Üper.ation  wiederholt  man,  Ijis 
das  Gewicht  sich  nicht  mehr  ändert. 

Multiplicirt  man  die  gefundene  Menge  Calciumcarbon.at  mit 
0,5f),  so  erhält  man  die  derselben  enfsprechende  INIenge  Kalk- 
dividirt  man  die  so  ermittelten  Mllgr.  dieser  Verbindung  durch  die 
zürn  Versuche,  angewandte  Anzahl  100  CCJ.  AV.asser,  so  erfdirt  mau 
die  in  100  000  Theilen  Wasser  vorkommenden  Theile  Kalk. 
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Beispiele. 

1)  500  CC.  Wasser  Nr.  I.  gaben  0,386  Grm.  Calciumcarbonat, 
welche  386  X 0j56  = 216,16  Mllgr.  Kalk  entsprechen. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

= 43,23  Theile  Kalk. 

5 

2)  500  CC.  Wasser  Nr.  II.  gaben  0,057  Gimi.  Calciumcarbonat 
welche  57  X 6,56  = 31,9  Mllgr.  Kalk  entsprechen. 

100000  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

= 6,38  Theile  Kalk. 

3)  500  CC.  Wasser  Nr.  III.  gaben  0,202  Grra.  Calciumcarbonat, 
welche  202  X = 113,1  Mllgr.  Kalk  entsprechen. 

100  000  Theile  Wasser  enthalten  daher- 
113  1 

==  22,62  Theile  Kalk. 

5 

4)  500  CC.  Wasser  Nr.  IV.  gaben  0,1065  Grm.  Calciumcarbonat 
welche  106,5  X 6,56  = 59,64  Mllgr.  Kalk  entsprechen. 

166  666  Theile  Wasser  enthalten  daher: 

59  64 

= 11,92  Theile  Kalk. 

0 

Aus  dem  Filtrat  vom  Kalkniederschlage  kann  man  die  Magnesia 
als  Ammonium-Magnesiumphosphat  in  der  Seite  41  beschriebenen 
Weise  füllen. 


Mangan  und  Blei. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Mangan  oder  Blei  in  natür- 
lichem oder  verunreinigtem  natürlichem  Wasser  wird  so  selten 
verlangt,  dass  wir  in  Bezug  auf  die  Ausführung  derselben  auf  die 
ausführlichen  Lehrbücher  der  analytischen  Chemie  verweisen. 


Bestiniinimg  des  Scliwtifehvasserstoffs. 
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XVni.  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoff^. 


Die  Menge  des  in 'einem  natürliclicn  Wasser  möglicherweise 
vorkomnienden  Schwefelwasserstoffs  lässt  sich  sehr  annähernd  auf 
vergleichend  coloriinotrischem  Wege  mit  Hülfe  von  Nitroprussid- 
natrinmlösung  hestimmen. 

Man  gebraucht  hierzu  eine  Schwefclwasserstofflosung  von 
hestimintem  Gehalt.  Dieselbe  bereitet  man  sich  aus  gewöhnlichem 
Schwefelwasserstoffwasser,  indem  man  die  Menge  des  darin  ent- 
haltenen Schwefelwasserstoffs  durch  Titriren  mit  Vio  normaler  Na- 
triumarscnit-  und  Vio  normaler  Jodlösung  ermittoll.  Man  verfahrt 
hierbei  auf  folgende  Weise: 


Eine  bestimmte  überschüssige  Menge  V.o  Natriumarsenitlösung 
wird  in  einer  300  (Xt-Elasche  mit  einem  abgemessenen  Volum  des 
Schwefelwasserstoffwassers  vermischt.  Man  schüttelt  tüchtig  um 
und  st'tzt  Salzsäure  l>is  zur  deutlich  sauren  lleaction  hinzu.  Aus 
der  Flüssigkeit,  welclui  niclit  nach  ScliAvefelwasserstoff  riechen  darf 
(man  hatte  son.st  zu  wenig  NatriumarsenitU)Sung  angewandt),  wird 
dadurch  gelbes  Schwefelarsen  gefällt,  welches  sich  nach  kurzer  Zeit 
vollkommen  abscheidet.  iMan  füllt  die  300  CC.-Flasche  mit  destillirtem 
W:i.sser  bis  zur  Marke  auf  und  filtrirt  durch  ein  trocknes  Filter  in 
ein  trocknes  Glas.  Man  misst  100  CC.  des  Filtr.ats  mit  einer  Pipette 
ab,  bringt  sie  in  ein  Glas  uml  wiift  z\ir  Sättigung  der  freien  Säure 
l’ulvervon  Natriuinbicarbonat  (dopjielt  kohlensaurem  Natrium)  hinein. 
Nachdem  man  noch  etwas  Stärkelösnng  hinzugesetzt  hat,  lässt  man 
aus  einer  Glashahnbürette  ' lo  normale  .lodlös\ing  bis  zur  schwachen 
Bläuung  der  Flüssigkeit  hinzutliessen.  Die  verbrauchten  CC.  der 
.Jodlösung  mulli])licirt  man  mit  3 und  zieht  das  Product  von  den 
zum  Versuche  angewandten  CC.  Vie  normaler  Natriumarsenitlösung 
ab.  Multiplicirt  man  die  Differenz  in  CC.  mit  2,55,  so  erfiihrt  mau 
die  in  dem  geprüften  Schwefelwasserstoffwasser  enthaltenen  Mllgr. 
Schwefel  Wasserstoff. 

Da  Schwefelwasserstoff  in  wässriger  Jjösung,  wenn  diese  mit 
der  Luft  häufig  in  Berührung  kommt,  sich  verhältnissmässig  leicht 
zersetzt  und  der  Gehalt  d(‘s  Schwefelwasserstoifwassers  aus  di«‘sem 
Grunde  bei  längerem  Stehen  und  häufigem  tJebrauche  ein  immer 


Kubol-Tiemann,  Wanaer. 
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geringerer  wird,  so  ist  der  obige  Versuch  von  Zeit  zu  Zeit  zu  wieder- 
holen; auch  hat  man  Sorge  zu  tragen,  die  Schwefelwasserstoftlösung 
von  bestimmtem  Gehalt  in  möglichst  aufgefullten  und  gut  verschlos- 
senen Gefassen  aufzubewahren. 

Bei  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  dem  natürlichen 
Wasser  verfilirt  man  folgendermaassen: 

300  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  werden  mit  5 CG.  Natrium- 
carbonat- und  3 CC.  Natriumhydratlösung  versetzt.  Der  dadurch 
gebildete  Niederschlag  scheidet  sich  gewöhnlich  nach  1—2  Stunden 
vollständig  ab,  worauf  man  die  Flüssigkeit,  je  nachdem  sie  ganz 
oder  nur  theilweise  geklärt  ist,  abgiesst  oder  filtrirt.  250  CC.  des 
Filtrats  versetzt  man  in  einer  engen  Röhre  von  farblosem  Glase  mit 

1 CC.  einer  Nitroprussidnatriunilösung,  welche  4 Grm.  dieses  Salzes 
ioi  Tjiter  enthält.  Man  schüttelt  um  und  beobachtet  die  enstandene 
Rothfärbung.  D.arauf  vermischt  man  250  CC.  destillirtes  Wasser 
in  einer  gleich  engen  Glasröhre  mit  1 CC.  Nitroprussidnatriunilösung, 

2 CC.  Natriumhydratlösung  und  einer  solchen  Menge  dos  Schwefel- 
wasserstoffwassers von  bestimmtem  Gehalt,  dass  in  der  zweiten  Röhre 
genau  derselbe  Farbenton  wie  in  der  ersten  erzeugt  wird.  Aus 
den  verbrauchten  CC.  des  Schwefelwasserstoffwassers  ergiebt  sich 
der  Gehalt  des  geprüften  Wassers  an  Schwefelwasserstoff.  Man 
kann  hierbei  noch  Unterschiede  in  der  Färbung  wahrnehmen,  welche 
von  emem  Milliontheil  Schwefelwasserstoff  herrühren. 


XIX.  Bestimmung  der  suspendirten  Substanzen. 


2000 — 3000  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  werden  in  eine  mit 
Glasstöpsel  verschli essbare  Flasche  gebracht,  welche  von  dieser 
Flüssigkeitsmenge  vollständig  angefüllt  wird.  Man  verstöpselt  die 
Flasche  und  stellt  sie  zum  Absetzen  der  suspendirten  Substanzen 
mehrere  Tage  bei  Seite.  Danach  filtrirt  man  das  Wasser  durch  ein 
mit  Salzsäure  und  destillirtem  Wasser  gut  ausgewaschenes,  bei 
100®  C.  getrocknet  und  gewogenes  Filter  von  bestimmtem  Aschen- 
gehalt, spült  den  in  der  Flasche  befindlichen  Absatz  mit  den  letzten 
Resten  des  Wassers  auf  das  Filter  und  wäscht  mit  destillirtein  Wasser 
nach.  Das  Filter  wird  bei  100®  C.  getrocknet  und,  nachdem  man 
es  im  Exsiccator  hat  erkalten  lassen,  gewogen. 
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Will  man  die  Menge  der  im  Wasser  vorkominenden  anorganisclicn 
Buspendirton  Substanzen  erfahren,  so  bringt  man  den  getrockneten 
Inhalt  des  Filters  in  einen  gewogenen  Flatintiegel,  verascht  das  Filter 
am  Platindrath,  bringt  die  Asche  ebenfalls  in  den  Tiegel  und  glüht 
zuletzt  bei  abgenomnienem  Deckeibis  zur  vollständigen  Verbrennung 
der  organischen  Substanzen.  Man  lässt  den  Tiegel  im  Exsiccator 
erkalten  und  wägt. 

Ein  solches  Absctzenlassen  der  snspendirten  Siibstanzen  und 
ein  solches  Filtriren  muss  bei  jedem  deutlich  getrübten  Wasser  ein- 
treten,  ehe  man  die  Hestimmungen  der  dann  gelösten  Stoife  aus- 
führt; man  d.arf  in  einem  solchen  Falle  die  Waschwasser  natürlich 
nicht  mit  dem  Filtrat  vereinigen. 


XX.  Bestimmung  der  Färbung  des  Wassers. 

Es  erscheint  wünschenswerth,  die  mehr  oder  weniger  intensiven 
Färbungen  verschiedener  Wasser  namentlich  bei  vergleichenden 
Wasseruntersuchungen  zu  berücksichtigen. 

Die  Färbungen  der  meisten  verunreinigten  Wasser  sind  fast 
immer  gelb  bis  braungelb  und  haben  viel  Aehnlichkeit  mit  denen 
verdünnter  Caraniellösungen. 

Wir  haben  versucht,  beide  mit  einander  zu  vergleichen. 

Wir  stellten  uns  zu  diesem  Zwecke  zunächst  eine  verdünnte 
Car.amellösungd!ir,wclcheimLiterdiel  Grm.  Rohrzucker  entsprechende 
Menge  Caramel  enthielt.  Bei  Ausfiihrung  der  Prüfung  brachten  wir 
250  CC.  des  zu  untersuchenden  Wassers  in  eine  enge  Röhre  von  farb- 
losem Glase,  in  welcher  diese  Flüssigkeitsmenge  eine  circa  40  Cm.  hohe 
Schicht  einnahm,  beobachteten  die  Färbung,  indem  wir  von  oben 
durch  die  hohe  Flüssigkeitssäule  auf  ein  untergelegtes  Stück  wei.sses 
Pajder  s.ahen  und  stellten  mit  Hülfe  der  obigen  Caramellösung  den- 
selben Farbenton  in  2.50  CC.  destillirtem  Wasser  her,  welche  eine 
andere  gleich  enge  Röhre  bis  zu  gleicher  Höhe  anfüllten. 

Es  Hessen  sich  unter  diesen  Bedingungen  noch  Farbenunter- 
schiede wahrnehmen,  welche  von  1 — 2 CC.  der  Carsimellösung 
herrührten. 


0* 
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Bestimmung  der  Temperatur. 

Beispiele. 


1)  250  CC.  Wasser  Ni\  I.  zeigten  dieselbe  Färbung  wie  250  CG. 
destillirtes  Wasser,  welche  inan  mit  14  CC.  der  obigen  Caramel- 
lösung  versetzt  batte. 

Die  Färbung  des  Wassers  entspricht  also  der,  welche  5,6  Theile 
Zucker  nach  der  Umwandlung  in  Caramel  100000  Theilen  Wasser 
ertheilen. 

2)  250  CC.  Wasser  Nr.  XVIII.  zeigten  dieselbe  Färbung  wie 
250  CC.  destillirtes  Wasser,  welche  man  mit  10  CC.  der  obigen 
Caramellösung  versetzt  hatte. 

Die  Färbung  des  Wassers ' entspricht  also  der,  welche  4 Theile 
Rohrzucker  nach  der  Umwandlung  in  Caramel  100000  Theilen  Wasser 
ertheilen. 


XXI.  Bestimmung  der  Temperatur  des  Wassers. 

Die  Temperatur  des  Wassers  wird  mit  einem  genauen  Ther- 
mometer, welclies  mindestens  0,1®  C.  anzeigt,  an  der  Quelle  bestimmt. 
Bei  Pumpbrunnen  lässt  man  zwei  Eimer  fortfliessen,  nimmt  die 
Temperatur,  pumpt  weiter  und  bestimmt  die  Temperatur  noch- 
mals; stimmen  beide  Beobachtungen  nicht  überein,  so  wird  die 
Operation  wiederholt,  um  so  den  Eintluss  der  Brunnenrohreu  u.  s.  w. 
möglichst  zu  beseitigen.  ’ 
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Mikroskoi)i8che 


l’rüfung. 


V. 


Mikroskopische  Prüfung  (h‘S 

Die  mikroskopische  Prüfung  des  Wassers 


Wassers. 

wird  zweckmässig  in 


folgender  Weise  ausgeführt: 

Von  einem  etwa  15"'"'  weiten  Glasrolirc  werden  10—12"'“ 
lange  Enden  ahgesprengt  und  an  beiden  Seiten  abgeschliften.  Ein 
solcher  Glasring  wird  erwärmt,  an  einem  Ende  mit  etwas  Stearin 
bestrichen  und  auf  ein  gewöhnliches  mikroskopisches  Objectglas, 
welches  ebenfalls  erwärmt  war,  aufgesetzt. 

In  die  so  hergerichtete  Glaszelle  bringt  man  mit  Hülfe  einer  Pipette 
etwa  1 CG.  des  zu  prüfenden  Wassers,  nachdem  man  sie  vorher 
mit  letzterem  einige  Male  ausgespult  hat.  Älan  lässt  die  llüssigkeit 
unter  dem  Kecipienten  einer  Luftpumi)e  über  concentrirter  Schw^cfel- 
säure  fast  zur  Trockne  verdunsten,  entfernt  danach  den  Glasring 
und  prüft  den  Rückstand  bei  steigender  Vergrüsserung  (100— SOOfacb) 
unter  dem  INIikroskop. 

Die  in  dem  Wasser  ursprünglich  enthaltenen  oder  bei  dem 
Verdunsten  desselben  aus  ersteren  gebildeten  Salze  zeigen  sich  in 
ihren  charakterischen  Krystallformen , darin  vorkommende  niedrige 
Organismen  nicht  selten  noch  mit  deutlicher  Bewegung.  Fügt  man 
einen  Tropfen  destillirtes  Wasser  hinzu,  so  verschwinden  die  Kry- 
stalle  der  leicht  löslichen  Verbindungen  (Kochsalz,  Salpeter  etc.); 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  verdünnter  Salzsäure  lösen  sich  die  sechs- 
seitigen Tafeln  und  die  Krystallbüschel  der  Erdalkalicarbonate  unter 
heftiger  Gasentwickelung,  die  meistens  verhältnissmässig  grossen 
Gvpskrystalle  verschwinden  erst  nach  einiger  Zeit,  Pilzfäden  und  oft 
lebhaft  roth  bis  blau  gefärbte  organische  Massen  etc.  bleiben  zurück. 

Ist  das  Wasser  getrübt,  so  lässt  man  dasselbe  in  einer  vollständig 
damit  angefüllten,  gut  verschlossenen  Flasche  während  mehrerer  Tage 
ruhig  stehen,  damit  die  suspendirten  Substanzen  sich  vollständig  ab- 
setzen. Man  giesst  darauf  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  gut  ausgewa- 
schenes Filter,  welches  in  einem  mit  Glashahn  verschliessbareii  Trichter 
liegt.  Der  Absatz  wird  mit  Hülfe  der  letzten  Reste  des  Wassers 
auf  das  Filter  gebracht  und  das  Filtriren  fortgesetzt,  bis  nur  noch 
eine  geringe  Flüssigkeitsmenge  sich  auf  dem  Filter  befindet.  Man 
Bchliesst  dann  den  Glashahn  und  hat  auf  diese  Weise  alle  im 
Wasser  vorhandenen  suspendirten  Substanzen  (organisirte  wie  nicht 
organisirte)  im  kleinsten  Raume  und  unverletzt  zurflckgehalten.  Durch 
einen  feinen  Heber  kann  man  die  erforderliche  Quantität  des  eventuell 
mit  den  fraglichen  mikroskoj)ischen  Gebilden  stark  imprägnirten 
Wassers  leicht  auf  das  Objectglas  bringen. 
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Die  Keageiitieii  und  titi-irteii  Lösungen  etc. 


VI. 

Die  Eeageiitieii  1111(1  titrirteii  Lösiiiigoii,  ilire  Bereitung 
und  erforderlichen  Eigenscliafteii. 


I.  Allgemeine  Reagentien. 

Ammoniak, 

Man  wendet  reine,  käufliche  Ammoniakflüssigkeit  von  etwa 
0,9G  spec.  Gew.  an  ; dieselbe  enthält  1 0 Procentgastormiges  Ammoniak, 

Die  Ammoniakflüssigkeit  muss  farblos  sein,  darf  beim  Ver- 
dampfen in  einem  Platinschälchen  nicht  den  geringsten  Rückstand 
hinterlassen,  mit  einem  gleichen  Volum  Ivalkwasser  erhitzt,  keine 
oder  wenigstens  keine  zu  starke  Trübung  hervorrufen  (Kohlensäure) 
und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Saljietersäure  weder  durch  Barium- 
chlorid-, noch  durch  Silbernitratlösung  getrübt,  noch  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  gefärbt  werden. 

A m ni  o n i u fn  c a r b o n a 1 1 ö 8 u n g. 

Man  löst  1 Theil  reines , käufliches  ATumoniumcarbonat  in 
4 Theilen  destillirten  Wassers,  welchen  man  1 Theil  Ammoniak- 
flüssigkeit hinzugesetzt  h.at. 

Die  Lösung  des  Amnioniumcarbonats  muss  sich  vollständig 
verflüchtigen  und  d.aiT,  nach  TJebersättigung  mit  Salpetersäure,  weder 
durch  Bariumchlorid-,  noch  Silbernitratlösung,  noch  durch  Schwefel- 
wasserstolf  gefärbt  oder  gefällt  werden. 

A m m o n i u m c h 1 o r i d 1 ö s u n g. 

Man  löst  1 Theil  reinen,  käuflichen  Salmiak  (Ammoniumchlorid) 
in  8 Theilen  destillirten  Wassers. 


Allgoineiiie  lleagentien. 
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Die  Lösung  muss,  uuf  einem  Platinblech  verduin))!!.,  einen 
Hückstaml  liinterlassen , welcher  sich  hei  weiterem  Krliiueii  voll- 
ständig verüüchtigt;  die  Reaction  derselben  sei  vollstüiKlig  neutral. 


A m m o n i u m o X a 1 a 1 1 ü 8 u n g. 

Man  löst  I Theil  käufliches,  reines  und  neutrales  Annnonium- 
oxalat  (oxalsaures  Ammoniak)  in  *24  Theilen  destillirten  Wassers. 

Die  Lösung  darf  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch 
Ammoniumsullid  gefallt  oder  getnlbt  werden.  Der  beim  Verdampfen 
bleibende  Rückstand  muss  sich  beim  Glühen  aut  I’latinblech  voll- 
ständig verflüchtigen. 

A m m o n i u m s u 1 f i d 1 ö 8 u n g. 

]\Ian  leitet  durcli  3 Theile  Ammoniakflüssigkeit  Schwefelwasser- 
sUiffgas,  bis  dieses  nicht  mehr  absorbirt  wird,  und  fügt  alsdann 
2 Theile  derselben  Ammoniakflüssigkeit  hinzu. 

Die  so  dargestellte  Ammoniumsulfidlösung  ist  anfangs  farblos 
und  scheidet,  mit  Säuren  versetzt,  keinen  Schwefel  ab;  aber  schon 
nach  kurzer  Zeit  färbt  sie  sich  durch  Einwirkung  der  Luft  gelb  und 
giebt  mit  Säuren  eine  weisse  Fällung  von  reinem  Schwefel. 

Die  Lösung  muss  den  dem  Ammoniumsulfid  eigenthümlichen 
Geruch  im  hohen  Grade  zeigen,  mit  Säuren  reichlich  Schwefel- 
wasserstoft*  entwickeln  und  dabei  entweder  keinen  oder  einen  leiii 
weissen  Niederschlag  von  Schwefel  geben.  Sie  darf,  in  einem  Platin- 
gefiisse  verdampft  und  geglüht,  keinen  Rückstand  hinterlassen  und, 
mit  ammoniakalischer  Calcium-  oder  Magnesiumlösung  erwärmt, 
keine  Trübung  oder  Fällung  hervorrufen. 

Barium  ohloridlösung. 

Man  löst  1 Theil  käufliches,  reines  Bariumchlorid  in  10  Theilen 
destillirten  Wassers. 

Die  Lösung  muss  vollständig  neutral  reagiren  und  darf  weder 
durch  Schwefelwasseistoff,  noch  durch  Ammoniumsulfid  gefärbt  oder 
gefällt  werden.  Reine  Schwefelsäure  muss  daraus  alles  Feuerbestän- 
dige niederschlagen,  so  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  auf  Platinblech 
verdampft,  nicht  den  geringsten  Rückstand  hinterlässt. 


C h 1 o r w a 8 s e r s t o f f 8 ä u r e. 

Man  wendet  käufliche,  reine  Salzsäure  von  1,10 — 1,12  spec. 
Gew.  an;  dieselbe  enthält  20 — 25  Procent  gasförmige  Salzsäure. 
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Allgemeine  lleagentien. 


Die  Siilzsilure  muss  farblos  sein  mul  darf  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  hinterlassen.  Färbt  sie  sich  beim  Abdampfen 
gelb,  so  enthält  sie  Eisenchlorid.  Sie  darf  Kaliumjodidstärkelösung 
nicht  bläuen  (Chlor  otler  Eisenchlorid),  Indigolösung  niclit  entfiirben 
(Chloi)  und  eine  durch  Jodstärke  sclnvach  blaue  Flüssigkeit  nicht 
entlarben  (schwedige  Säure).  Rariumchloridlösung  ilarf  in  der  stark 
mit  destillirtem  Wasser  verdüimten  Säure  keinen  Niederschlag 
hervorrufen  (Schwefelsäure).  Schwefelwasserstoff  muss  sie  unver^ 
ändert  lassen. 


K a 1 i u m c h 1 o r a t. 

Man  wendet  käuUiches,  krystallisirtes , reines  Kaliumchlorat 
(chlorsaures  Kalium)  an. 

Die  Eüsung  des  Salzes  darf,  mit  Natriuincarbonatlösung  versetzt, 
keine  Fällung  geben. 


N atriumcarbonatlüsung  (Sodalösung). 

•» 

Man  löst  2,7  Theile  reine , krystallisirte  Soda  in  5 Theilen 
destillirten  Wassers  auf. 

Die  Lösung  darf,  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure, 
weder  von  Bariumchlorid-,  noch  von  Silbernitratlösung  getrübt 
werden,  noch  sich  bei  Zusatz  von  Kaliumsulfocyanid  roth  oder 
beim  Erwärmen  mit  Molybdänsäurelösung  gelb  färben  oder  einen 
ebenso  gefärlffen  Niederschlag  liefern  und  soll,  mit  Chlorwasser- 
stoftsäure  übersättigt  und  zur  Trockne  verdampft,  beim  Wiederlösen 
in  destillirtem  Wasser  keinen  Rückstand  (Kieselsäure)  hinterlassen. 


Natriumhydratlösung  (A  e tzn  at  ro  nl  ö s u n g). 

1)  Man  wendet  reine,  käuHiche  Natronlauge  von  1,13  bis  1,15 
spec.  Gew.  und  einein  Gehalt  von  9—10  Procenten  Natriumhydrat 
an.  Dieselbe  sei  klar,  farblos,  möglichst  frei  von  Kohlensäure  und 
werde  durch  Ammoniumsuliidlösung  nicht  geschwärzt. 

2)  Zum  Nachweis  der  Thonerde,  wie  zu  den  (piantitativen 
Bestimmungen  des  Ammoniaks  nach  Frankland  und  Armstrong 
und  der  Oxydirbarkeit  des  Wassers  nach  Schulze  weiidet  man 
nicht  diese,  sondern  eine  Natriumhydratlösung  an,  welche  durch 
AuÜösen  von  1 Theil  reinen  käuflichen  Natriuinhydrats  (aus  Natrium) 
in  2 Theilen  Wasser  erhalten  worden  ist. 
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Allgemeine  lleagentien. 

Die  Lösung  des  vollständig  reinen  Nntriuinliydrats  muss,  in  einer 
Silbersehale  zur  Trockne  verdainplt,  (>inen  in  destillirtein  Wasser 
klar  löslichen  Uückstand  liefern.  Die  mit  etwa  dem  zwan/igfaclien 
Volum  reinen  destillirten  Wassens  verdünnte  Lösung  darf,  mit  Salz- 
säure .angesäuert  und  danach  mit  Ammoniak  flhersättigt,  auch  nach 
längerer  Zeit  keine  'Prühung  gehen  (Thonerde),  mußs,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  mit  Molyhdänsäurelösung  erwärmt,  farblos 
und  klar  bleiben  (Phosphorsäure)  und  darf  ebensow'enig  durch  Ness- 
ler’s  Reagens  gcHirbt  oder  getrübt  werden  (Aramoni.ak). 

N a t r i u m p h o s p h a 1 1 ö 8 u n g. 

Man  löst  1 Theil  reines,  käufliches  Natriumphosphat  (phosphor- 
saures  Natrium)  in  10  Theilen  destillirten  Wassers. 

Die  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  darf  seihst  beim  Erwärmen 
nicht  getrübt  werden.  Die  Niederschläge,  welche  in  der  Lösung 
durch  Bariumchlorid  und  Silhernitrat  bewirkt  werden,  müssen  hei 
Zus.atz  von  verdünnter  Salpetersäure  vollständig  und  ohne  Auf- 
brausen verschwinden. 

Salpetersäure. 

Man  wendet  reine,  käufliche  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
an,  welche  32 — 33  Procent  Salpetersäure  (IINOj)  enthält. 

Die  Sal])etersäure  muss  farblos  sein  und  darf,  auf  einem  Platin- 
hlech  verdam[»ft,  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Silbernitrat-  und 
Bariumchloridlösung  dürfen  sie  nicht  trüben.  Vor  dem  Zusatze 
dieser  Reagentien  ist  die  Säure  stark  mit  destillirtein  Wasser  zu 
verdünnen,  widrigenfalls  salpetersaure  Salze  sich  niederschlagen. 

Silbernitratlösung  ( II  ö Ile  n steinlös  ung). 

. Man  löst  l Theil  käufliches,  reines,  geschmolzenes  Silbernitrat 
in  20  Theilen  destillirten  Wassers  auf. 

Aus  der  Auflösung  des  Silbernitrats , deren  Reaction  neutral 
sein  soll,,  mii.ss  durch  verdünnte  Salzsäure  alles  Feuerbeständige 
gefällt  werden,  so  dass  die  von  dem  Silberchlorid  abfiltrirte  Flüssig- 
keit, auf  einem  Uhrglase  verdampft,  keinen  Rückstand  hinterlässt 
und  von  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  oder  gefärbt  wird. 

C o n c c n t r i r t e Schwefelsäure. 

Man  wendet  käufliche,  rectiticirte,  reine  Schwefelsäure  von  1,83 
spec.  Gew.  an. 
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Allgemeine  Reagentien. 

Chemisch  reine  Schwefelsäure  muss  farblos  sein;  sie  darf,  in 
einem  Proberöhrchen  mit  farbloser  Eisensulfatlösung  übergossen, 
sich  an  der  Berührungsstelle  nicht  roth  färben  (Salpetersäure,  Unter- 
salpetersäure),  — darf,  mit  20  Theilen  destillirten  Wassers  verdünnt, 
mit  Stärkekleister  versetzte  Kaliumjodidlösung  nicht  bläuen  (Unter- 
salpetersäure), — muss  mit  reinem  Zink  und  Wasser  Wasserstoffgas 
liefern,  welches  beim  Durehleiten  durch  eine  glühende  Glasröhre 
keinen  Anflug  von  Arsen  giebt,  — muss,  in  einem  Platingefasse 
erhitzt,  sich  vollständig  verflüchtigen  und,  mit  Weingeist  vermischt, 
vollkommen  klar  bleiben  (Blei,  Calcium,  Eisen). 

Verdünnte  Schwefelsä ?x re. 

Dieselbe  wird  bereitet,  indem  man  3 Volume  destillirtes  Wasser 
allmählich  und  unter  Umrühren  mit  1 Volum  der  obijren  concen- 
trirten  reinen  Schwefelsäure  versetzt. 

^ Schwefel  Wasserstoff  Wasser. 

Man  bereitet  dasselbe,  indem  man  Schwefelwasserstoffgas,  mit 
Hülfe  von  verdünnter  Schwefelsäure  aus  Schwefeleisen  entwickelt, 
in  ausgekochtes,  möglichst  kaltes,  destillirtes  Wasser  leitet,  bis  das  Gas 
gänzlich  nnabsorbirt  entweicht.  Ob  das  Wasser  völlig  mit  Schwel'el- 
wasserstoff  gesättigt  ist,  erkennt  man  am  leichtesten,  wenn  man  die 
Flasche  mit  dem  Daumen  verschliesst  und  ein  wenig  schüttelt.  Wird 
alsdann  ein  Druck  nach  aussen  fühlbar,  so  ist  die  Oper.ation  zu  Ende, 
wird  hingegen  der  Daumen  nach  innen  gezogen,  so  kann  das  Wasser 
noch  mehr  Gas  aufnehinen.  Das  Schwefel  wasserstoffwasser  muss  in 
wohlverschlossenen  Gefassen  aufbewahrt  werden,  sonst  erleidet  es 
bald  Zersetzung. 

Die  Lösung  muss  klar  sein,  im  hohen  Grade  den  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff' besitzen  und  mit  Eisenchloridlösung  einen  starken 
Niederschlag  von  Schwefel  geben;  bei  Zusatz  von  Ammoniak  darf 
sie  nicht  schwärzlich  werden  und,  in  einem  Platingefasse  verdampft, 
keinen  Rückstand  hinterlassen. 


Destillirtes  Wasser. 

Man  destillirt  Brunnenwasser  aus  Avohlgercinigten  Kupfer- 
oder Glasgefässen  zu  drei  Vici’theilen  ab  und  Avendet  zur  Condeg- 
sation  der  Wasserdämpfe  ein  Kühlrohr  von  reinem  Zinn  oder  einen 
Li ebig’ sehen  Glaskühler  an. 
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Allgemoiiio 

Will  man  in  jedem  Falle  ein  von  Ammoniak  nnd  salpetriger 
Säure  vollständig  Ireics  destillirtes  Wasser  gewinnen,  so  vermische 
man  das  zu  destillirende  Wasser  mit  2 Frocent  einer  concentrirten 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  und  lasse  das  Gemisch  24  Stunden 
stehen.  Man  destillirt,  versetzt  das  Destillat  mit  einer  geringen 
Menge  von  Kaliundiydrosidtatlösung  (Lösung  von  saurem  schwel'el- 
saureni  Kalium)  und  destillirt  von  Neuem,  indem  man  die  zuerst 
flbergehenden  Antheile  des  zweiten  Destillats  verwirft. 

Wenn  ein  Apparat  zur  Verfügung  steht,  bei  welchem  die  Wasser- 
dämpfe durch  Luftkühlung  etc.  zuerst  unvollständig  condensirt  werden 
und  danach  erst  zur  weiteren  Condensation  in  die  Kühlschlange  ein- 
treton,  so  ist  ein  von  Ammoniak  und  salpetriger  Säure  völlig  freies 
destillirtes  Wasser  leicht  zu  gewinnen,  wenn  man  das  in  dem  Luft- 
condensationsappar.at  verdichtete,  noch  heisse  Wasser  abzieht  und 
wohlbedeckt  an  einem  vor  Ammoniakdümpfen  geschützten  Orte 
erkalten  lässt. 

Bei  der  Destillation  des  Wassers  kommt  Alles  darauf  an,  dass 
die  anzuwendenden  Apparate  rein  seien  und  dass  das  zu  destillirende 
Wasser  kein  Ammoniak  und  entweder  keine  oder  nur  möglichst 
geringe  Mengen  von  organischen  (stickstoffhaltigen)  Substanzen 
enthalte. 

Ein  continuirlich  gehender  Destillirapparat,  wie  er  in  den 
meisten  grösseren  Laboratorien  im  Gebrauche  ist,  liefert,  insofern 
er  mit  gutem  Wasser  beschickt  wird,  fast  absolut- reines  destillirtes 
Wasser. 

Bei  dem  im  Berliner  Universitäts-Laboratorium  angewandten 
Destillirapparat,  welcher  mit  Berliner  Leitungsw'asser  gespeist  wird, 
umspülen  die  heissen  Wasserdämpfe  ein  System  von  Wasserbädern, 
werden  dort  theilweise  verdichtet  und  treten  danach  erst  in  die 
Kühlschlange.  Das  zuerst  condensirte,  heiss  abgezogene  und  er- 
kaltete Wasser  erwies  sich  in  allen  Fällen  frei  von  Ammoni.ak;  das 
in  der  Schlange  verdichtete  Wasser  war  bis  auf  kaum  nachweisbare 
Spuren  ebenfalls  frei  von  diesen  Verbindungen.  Als  man  jedoch 
einmal  absichtlich  eine  geringe  Menge  Ammoniak  in  die  Destillir- 
blase  gebracht  hatte , konnte  in  dem  in  der  Schlange  verdichteten 
Wasser  länger  als  vier  Wochen  deutlich  Ammoniak  nachgewiesen 
werdenj  das  zwischen  den  Wasserbädern  condensirte  Wasser  war  da- 
gegen am  zweiten  Tage  vollständig  frei  von  demselben,  bis  ist  dies  ein 
Beweis,  mit  wie  grosser  Hartnäckigkeit  die  Gefässe  Spuren  von 
Ammoniak  zurückhalten  und  wie  sehr  gerade  heisse  Wasserdämj)fe 
geeignet  sind,  das  destillirte  Wasser  von  den  letzte^i  Spuren  flüch- 
tiger Verbindungen  zu  befreien. 
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Keines  destillirtes  W asser  muss  farblos,  geruchlos  und  geschmack- 
los sein,  darf,  in  einem  Platingefiisse  verdampft,  nicht  den  geringsten 
lliickstand  hinterlassen,  mit  Zinkjodidstärkelösung  und  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  nicht  die  geringste  Blauung  (salpetrige  Säure) 
und  initN es  sler ’s  Reagens  vermischt,keineGelbfarbung(Ammoniak) 
geben. 

Zink. 

Man  wendet  Stückchen  von  Zinkblech  an , welche  man  durch 
Ab\yaschen  und  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  von  äusseren 
Verunreinigungen  befreit  hat. 


II.  Zum  qualitativen  Nachweis  einzelner  Bestandtheile 
des  natürlichen  Wassers  gebrauchte  Reagentien,  insofern 
dieselben  nicht  bereits  in  dem  vorstehenden  Abschnitte 

erwähnt  sind. 

4 

Kalkwasser  zur  Prüfung  auf  Kohlensäure. 

Man  bereitet  dasselbe,  indem  man  frischgebrannten  Kalk  mit  wenig 
destillirtem  Wasser  übergiesst  und  nach  dem  Zerfallen  noch  so  viel 
Wasser  hinzufügt,  dass  eine  dünne  Milch  entsteht.  Letztere  füllt 
man  in  eine  Flasche  , schüttelt  durch  und  lässt  absetzen.  Die  klare 
Flüssigkeit,  das  Kalkwasser,  wird  in  gut  verschlossenen  Gelassen 
aiifhewahrt.  Soll  das  Kalkwasser  möglichst  frei  von  Alkalien  sein, 
so  entferne  man  die  zwei  oder  drei  ersten  Abgüsse  und  benutze  nur 
die  folgenden. 

Das  Kalkwasser  muss  emj^findliches  rothes  Lackmuspapier  blau, 
Curcumapapier  stark  braun  färben  und  mit  Natriumcarbonatlösung 
einen  nicht  zu  geringen  weissen  Niederschlag  geben.  Zeigt  es  diese 
Eigenschaft  nicht  mehr,  was  bald  geschieht,  wenn  es  längere  Zeit 
in  Berührung  mit  der  Luft  war,  so  ist  es  unbrauchbar. 

Zinkjodidstärkelösung  zur  Prüfung  auf  salpetrige 
Säure  und  Salpetersäure. 

Man  zerreibt  4 Grm.  Stärkemehl  in  einem  Porzellanmörser  mit 
wenig  Wasser  ^nd  fügt  die  dadurch  entstandene  milchige  Flüssigkeit 
unter  Umrühren  nach  und  nach  zu  einer  zum  Sieden  erhitzten 
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Lösung  von  20  Grni.  käuflichem,  reinem  Zinkchloricl  in  100  CG. 
destillirtem  Wasser.  Man  setzt  das  Erhitzen  unter  Ergänzung  des 
verdami)fenden  Wassers  fort,  bis  die  Stärke  möglichst  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  fast  klar  geworden  ist.  Man  verdünnt  mit  destil- 
lirtem Wasser,  setzt  2 Grin.  käufliches,  reines  und  trocknes  Zinkjodid 
liinzu,  füllt  zum  Liter  auf  und  filtrirt.  Die  Filtration  geht  langsam 
von  Statten,  aber  man  erhält  eine  klare  Flüssigkeit,  welche,  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  im  Dunkeln  aufbewahrt,  farblos  bleibt. 

Die  Lösung,  mit  dem  funfzigfachen  Volum  destillirten  Wassers 
verdünnt.,  darf  sich  bei  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
durchaus  nicht  blau  färben. 

Indigolösung  zur  Prüfung  auf  Salpetersäure. 

Man  trägt  1 Theil  fein  zerriebenes,  käufliches,  reines  Indigotin 
unter  stetem  Umrühren  langsam  und  in  kleinen  Portionen  in  G Theile 
rauchende  SchAvefelsäurc  ein.  Die  Säure  färbt  sich  dadurch  sofort 
tief  blau.  Erhebliche  Erwärmung  ist  zu  vermeiden , weil  dadurch 
ein  Theil  des  Indigblaixs  zerstört  wird;  in  einem  solchen  Falle  em- 
pfiehlt sich  die  Abkühlung  des  Mischgefässes  durch  Einstellen  in 
kaltes  ^Vas8er,  so  wie  ein  geringer  Zusatz  von  concentrirter  eng- 
lischer Schwefelsäure.  Wenn  alles  Indigotin  eingetragen  worden 
ist,  bedeckt  man  das  Gefass,  lässt  kurze  Zeit  absetzen,  giesst  die 
blaue  Flüssigkeit  in  die  40fache  Menge  destillirtes  Wasser,  ndscht, 
filtrirt  und  hebt  zum  Gebrauche  auf. 

Alkalische  Bleilösung  zum  Nachweis  von  Schwefel- 
wasserstoff. 

Man  versetzt  eine  Auflösung  von  1 Theil  käuflichem , reinem 
Bleiacetat  (essigsaurem  Blei)  in  10  Theilen  destillirten  Wassers  mit 
80  viel  Natronlauge,  dass  ein  anfangs  entstandener  Niederschlag 
wieder  vollständig  in  Lösung  gegangen  ist.  Die  Lösung  wird  in 
gut  verschlossenen  Gefslssen  aufbewahrt. 

Natriumcarbouatlösung  (ammoniakfrei)  bei  dem  Nachweis 
von  Ammoniak  gebraucht» 

Man  löst  1 Theil  reine  krystallisirte  Soda  in  2 Theilen  destil- 
lirtem Wasser,  kocht  die  Lösung  so  schnell  als  möglich  bis  zu  zwei 
Dritttheilen  ihres  ursprünglichen  Volums  ein , füllt  mit  ammoniak- 
freiem destillii*tem  Wasser  wieder  auf  und  lässt  in  einem  vor  Am- 
moniakdämj.fen  geschützten  Raume  erkalten. 
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Alkalische  Quecksilberkaliumjodidlösung  (Nessler’s 
Reagens)  zur  Prüfung  auf  Ammoniak. 

50  Grm.  Kaliumjodid  werden  in  etwa  50  OC.  heissen  destillirten 
Wassers  gelöst  und  mit  einer  concentrirten  heissen  Quecksilberchlorid- 
lösung in  solcher  Menge  versetzt,  dass  der  dadurch  gebildete  rothe 
Niederschlag  aufhört,  sich  wieder  zu  lösen  r20— 25  Grm.  Quecksilber- 
chlorid sind  hierzu  erforderlich).  ]\Ian  filtrirt,  vermischt  mit  einer  Auf- 
lösung von  150  Grm.  K.aliumhydrat  in  300  CG.  Wasser,  verdünnt  auf 
1 Liter,  tiigt  noch  eine  kleine  Menge  (etwa  5 CG.)  der  Qnecksilberchlorid- 
lösung  hinzu,  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen  und  decantirt. 
Die  Lösung  muss  in  wohlverschlossenen  Flaschen  aufbew-ahrt 
werden;  wenn  sich  nach  längerem  Stehen  noch  ein  Bodensatz  bildet, 
so  hindert  das  ihre  Anwend\ing  nicht;  man  nimmt  die  zum  Versuche 
nöthige  Menge  der  darüber  stehenden  klaren  Flüssigkeit  mit  einer 
I’ipette  heraus. 

Kaliums  ul  focyanidlö  SU  ng  (Rhodankaliumlosung) 
zur  Prüfung  auf  Eisen. 

Man  löst  1 Theil  käufliches,  reines  Rhodankalium  in  10  Theilen 
destillirten  Wassers. 

Die  Lösung  muss,  mit  verdünnter  reiner  Salzsäure  versetzt, 
klar  bleiben. 

Kaliumferrocyanidlösung  (Lösung  von  gelbem  Blut- 
laugensalz) zur  Prüfung  auf  Eisen. 

Man  löst  1 Theil  käufliches,  gelbes  Blutlaugensalz  in  12  Theilen 
destillirten  Wassei-s. 

Molybdänsäurelösung  zur  Prüfung  auf  Posp horsäure. 

Man  löst  40  Grm.  käufliches,  reines  Ainmoniuimnolybdat  (molyb- 
dänsaures Ammoniak)  in  160  GG.  lOprocentiger  Ammoniakflüssigkeit 
und  240  GG.  Wasser- auf  und  giesst  die  Lösung  unter  Umrühren  in 
1000  GG.  20procentiger  S.alpetersäure.  Die  Lösung  darf  durch 
schwaches  Erwärmen  (bis  auf  60®  G.)  nicht  getrübt  werden,  iin 
anderen  Falle  fügt  man  noch  etwas  S.alpetersäure  hinzu. 

Salpeter  zur  Prüfung  auf  IMangan. 

Man  wendet  käufliches,  reines  Salpeterpulver  an. 
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III.  Bei  den  quantitativen  Bestimmungen  gebrauchte 
Reagentien  und  titrirte  Lösungen. 


II.  Härtebestimmungen. 

K.iliscife  /.u  den  IL’lrtebe.stimmungcn. 

150  Theile  HleipHaster  werden  auf  dem  Wasserb.ade  erweicht 
und  mit  40  Theilen  reinen  Kaliumcarbonats  verrieben,  bis  eine 
völlig  gleicbfÖrmige  Masse  entstanden  ist.  Man  zieht  dieselbe  mit 
starkem  Alkohol  aus,  lässt  absetzen,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  wenn  sie 
nicht  vollständig  klar  ist,  destillirt  von  dem  Filtrat  den  Alkohol  ab 
und  trocknet  die  zurückbleibende  Seife  im  Wasserbade. 

1.  Methode  von  Clark. 

Barium  nitrat-  oder  Bariumchloridlösung  zum  Einstellen 

der  Seifelösung. 

Man  löst  0,559  Grm.  bei  100®  0.  getrocknetes  reines  Barium- 
nitratoder 0,523  Grm.  reines  trocknes  Bariumchlorid  (BaCb-f- 2 IL  O) 
in  destillirtem  Wasser  und  füllt  genau  bis  zum  Liter  auf;  100  CG. 
dieser  Lösungen  enthalten  die  12  Mllgr.  Kalk  oder  12  deutschen 
Härtegraden  äquivalente  iWenge  Barium. 

Bereitung  der  titrirten  Seifelösung. 

20Theile  der  obigen  Kaliseife  werden  in  1000  Theilen  verdünnten 
Alkohols  von  56®  Tr.  gelöst. 

Daran!  bringt  man  100  CG.  der  soeben  erwähnten  Barium- 
chlorid- oder  Bariumnitratlösung  in  das  bei  der  .Methode  von  Glark 
beschriebene  Stöpselglas  und  lässt  aus  einer  Bürette  so  lange  von 
der  obigen  Seifelösung  hinzutliessen,  bis  der  characteristische  Schaum 
entsteht;  man  wird  hierzu  weniger  als  45  CG.  Seifelösung  gebrauchen. 
Diese  zu  concentrirte  Seifelösung  wdrd  nun  mit  Alkohol  von  56® 
4'r.  so  weit  verdünnt,  dass  von  der  Seilelösung  genau  45  C'G.  er- 
forderlich sinrl,  um  in  100  CG.  der  Bariumnitrat-  oder  der  Barium- 
chloridlösung die  Schaumbildung  hervorzurufen. 
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Angenommen,  es  seien  15  CC.  der  zu  concentrirten  Scifelüsung 
zur  Schaumbildung  nöthig  gewesen,  so  werden  15  Raumtlieile  der- 
selben mit  30  Raumtheilen  Alkohol  von  56®  Tr.  vei’dünnt,  was  mit  Hülfe 
eines  Mischcylinders  sehr  leicht  geschehen  kann.  Selbstverständlich 
wird  die  verdünnte  Seifelösung  nochmals  geprüft  und  je  nach  dem 
Ausfälle  dieser  Prüfung  mit  noch  etwas  Alkohol  oder  concentrirter 
Seifelösung  versetzt,  bis  45  CC.  derselben  genau  100  CC.  der  obigen 
Bariumnitrat-  oder  Bariumchloridlösung  entsprechen. 

2.  Methode  von  Boutron  und  Boudct 
Bariumnitratlösung  zum  Einstellen  der  Seifelösung. 

Man  löst  0,574  Grm.  reines,  bei  100®  C.  getrocknetes  Barium- 
nitrat  in  destillirtem  Wasser  und  füllt  genau  bis  zum  Liter  auf. 
100  CC.  dieser  Lösung  enthalten  die  22  Mllgr.  Calciumcarbonat, 
40  CC.  derselben  die  8,8  Mllgr,  Calciumcarbonat  ents])recliende 
Menge  Barium;  die  Lösung  zeigt  also  eine  Härte  von  22  franzö- 
sischen Graden. 

Bereitung  der  titrirten  Seifelösung. 

Man  löst  10  Theile  der  obigen  Kaliseife  in  260  Theilen  Alkohol 
von  56«  Tr.^  filtrirt  die  Lösung,  wenn  nöthig,  noch  heiss,  lässt  er- 
kalten und  füllt  d.amit  das  ITydrotimeter  bis  zum  Theilstriche  über  0 
an.  Darauf  bringt  man  40  CC.  der  soeben  erwähnten  Bariumnitrat- 
lösung in  das  bei  d(>r  IVlethode  von  Boutron  und  Boudet  be- 
schriebene Stöj^elglas  und  setzt  von  der  Seifelösnng  bis  zur  Schaum- 
bildung hinzu.  Werden  hierzu  weniger  als  22  auf  dem  Hydroti- 
meter  verzeiehnete  Grade  gebraucht,  so  ist  die  zu  concentrii-te 
Seifelösung  mit  Alkohol  von  56®  Tr.  zu  verdünnen , bis  genau  22® 
der  Seifelösung  40  CC.  der  obigen  Bariumnitratlösung  entsprechen. 

Eine  so  concentrirte  Seifelösung  setzt  ini  \\  inter  zuw  eilen 
Flocken  ab;  dieselben  lösen  sich  leicht,  wenn  man  die  zugestöjiselte 
Flasche  in  warmes  Wasser  stellt;  der  Titre  der  Lösung  ward  da- 
durch nicht  verändert, 

3.  Methode  von  Wilson. 

Calcium  Chloridlösung  zinn  Einstellen  der  Seifelösung, 

Man  löst  0,21 5 Grm.  reinen  gepulverten  Kalkspath  in  verdünnter 
Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
staubigen  Trockne,  nimmt  den  Rück.stand  in  destillirtem  asser 
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mif  unrl  verdünnt  die  Lösung  genau  bis  zum  Liter.  100  CC.  der- 
selben entlialten  genau  die  12  Theilen  Kalk  ent.«i)recbende  Menge 
neutrales  Calciuinchlorid.  Man  kann  in  diesem  Falle  nicht  liarium- 
chlorid-  oder  Ibiriumnitratlösung  an  Stelle  der  (’alciiimchloridlösnng 
anwenden , weil  Bariumcarbonat  unlöslicher  als  Calciumcarbonat  ist 
und  daher  eine  der  obigen  Calciundösung  entsprechende  Barinmlösung* 
<lurch  die  bei  der  obigen  Methode  angewandte  concentrirte  Natriiim- 
carbonatlösung  bereits  gelallt  wird. 

Bereitung  der  titrirten  Seifelösung. 

20  Theile  der  obigen  Kaliseife  werden,  wie  bei  dm*  Methode 
von  (’l.ark,  in  1000  Theilen  verdünnten  Alkohols  von  56® Tr.  gelöst. 
Darauf  bringt  man  100  CC.  der  soeben  erwiihnten  Calciumchlorid- 
lösung  in  das  bei  der  Methode  von  (^lark  beschriebene  Stöpselglas, 
fügt  4 CC'.  einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  hinzu  und  lässt 
aus  einer  Bürette  so  lan^e  von  der  obigen  Seifelösung  hinzuHiessen, 
bis  der  characteristische  Schaum  erscheint;  man  wird  hierzu  weniger 
als  36  CC'.  der  concentrirten  Seifelösung  gebrauchen.  Man  verdünnt 
di(.‘  letztere  in  der  für  die  .Methode  von  Clark  Ix'schriebenen  Weise 
mit  Alkohol  von  56®  Tr.,  bis  genau  36  C'C.  Seifelösung  100  CC.  der 
obigen  Calciumchloridlösung  entsprechen. 

Gesätti gte  Nat ri u m carbon atl ösu ng. 

Man  übergiesst  reine  krystallisirte  Soda  Jiiit  wenig  destillirtem 
Wasser  und  decantirt  nach  Verlauf  einiger  Stunden  die  Flüssigkeit 
von  den  ungelösten  Krystallen. 


III.  Bestimmung  des  Kalkes. 


Darstellung  reiner  Oxalsäure. 

Man  digerirt  käutUche  Oxalsäure  1—2  Tage  mit  absolutem 
Alkohol  (ans  käuflichem  !)6])i-ocentigeni  Alkohol  durch  längeres 
Stehenlassen  über  entwässertem  Kupfersulfat  (Kupfervitriol)  oder 
gebraTintem  Kalk  erhalten),  hltrirt  die  heisse  T.ösung  und  entfernt 
aus  dem  Filtrat  «len  grösseren  'l’heil  des  Alkohols  durch  Destillation 
im  Wasserba.le.  Aus  d«>r  ziirückbleil)en«len  concentrirten  Lösung 
sehei.let  sich  beim  Frkalten  reine  Oxalsäure  ab,  welche  man  aus 
Wasser  uinkrystallisirt , zwischen  Fapier  vollständig  abtrocknet  un.l 
in  einem  wohlv<Tscldoss«>m'n  Glase  zum  Gebrauche  aufl»ewahrt. 

K ubel-Tieinaiin,  Watser. 
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Heine  Oxalsäure  darf,  auf  Platinblech  geglüht,  keinen  Rückstand 
hinterlassen. 


Vio  normale  Oxalsäurelösung. 

* 6,3  Grm.  reine,  trockne  Oxalsäure  (C2  Ho  O4  4-  2 Ho  O)  werden 

zu  1 Liter  gelöst;  1 CG.  der  Lösung  entspricht  2,8  Mllgr.  Kalk. 

i 

Kaliumpermanganatlösung  (Chamäleonlösung),  mit  der 
obigen  Oxalsäurelösung  titrirt. 

Man  löst  etwa  3 Gr.  reines,  käufliches  Kaliumpermanganat  in 
destillirteiu  Wasser  und  füllt  die  Lösung  zum  Liter  auf. 

Man  lässt  darauf  25  CG.  der  Vio  normalen  O.valsäurelösung  aus 
einer  Bürette  in  eine  500 — GOO  CG.  fassende  Kochflasche  fliessen, 
fiifft  etwa  200  CG.  destillirtes  Wasser  und  10  CG.  reine  concentrirte 

o 

Schwefelsäure  hinzu,  erwärmt  das  Gemisch-  auf  50 — 60®  C.  und  setzt 
aus  einer  Blase-  oder  Glashahnbürette  so  lange  von  der  Chamäleon- 
lösung hinzu,  bis  schwache  Röthung  eintritt. 

Die  verbrauchten  CG.  Ghamäleonlösung  bemerkt  man  auf  der 
Flasche,  sie  entsiJrechen  25  X 2,8  = 70  Mllgr.  Kalk. 

V.  Bestimmungen  der  Schwefelsäure. 

1.  Gewichtsanalytische  Methode. 

Verdünnte  Bariumchloridlösung. 

Man  vei-setzt  1 Theil  der  unter  den  „Allgemeinen  Reagentien“  be- 
schriebenen Bariumchloridlösung  mit  4 — 5 Theilen  destillirten  W assers. 


t 2.  Methode  von  Wildenstein. 

i/]0  normale  Bariumchloridlösung. 

12,2  Grm.  reines,  trocknes,  krystallisirtes  Bariumchlorid 
(BaGL  + 2H2O)  werden  in  destillirteni  Wasser  zu  1 Liter  gelöst. 


i/,o  normale  Kaliumchromatlösung  (neutral). 

M.an  sUdlt  sich'zunächst  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
käuflichem  doppelt  chromsaurem  Kalium  ein  schwefelsäurefreies 
Salz  dar. 
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7,305  Gnu.  reinos,  trocknos  K.aliuuihichroniat  werden  darauf  in 
einer  Litertiasclie  in  etwa  100  CC.  dostillirten  Wassers  gedöst  und 
tropfenweise  mit  so  viel  reiner  AnimoniakHüssigkeit  versetzt,  bis  die 
rothe  Farbe  der  fiösung  in  eine  rein  gelbe  übergegangen  und  also 
neutrales  Ammoniuinkaliunudiromat  entstanden  ist.  Danach  füllt 
man  die  Literflasche  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  auf. 

Werden  gleiche  Volumina  dieser  Lösung  und  der  ’/jo  nonnalen 
Hariumchloridlösung  vermischt,  so  darf  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Absetzen  des  Niederschlags  nicht  gefirbt  erscheinen  und,  klar  ab- 
gegossen, durch  Zus.atz  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  getrübt 
werden;  sie  muss  also  frei  von  überscliüssigem  Chromsäuresalz  und 
Barinmchlorid  sein. 

3.  Methode  von  Boutron  und  Boudet. 

Bariumchloridlösung  1 CC.  = 1 deutsch.  Härtegrade. 

!Man  löst  4,357 Grm. reines, trocknesBariumcldorid(BaCl2  -j-  2 II^O) 
zu  einem  Liter,  1 CC.  die.ser  Lösung  enthält  die  1 Älllgr.  Kalk  ent- 
sprechende jMenge  neutrales  Bariumchlorid. 

Titrirte  Seifelösung. 

Man  wendet  die  bei  <ler  Methode  von  Clark  gebrauchte 
Seifelösung  an,  von  welcher  45  CC.  12  deutsche  Härtegrade  anzeigen. 


VI.  Bestimmung  des  Chlors. 

Vio  normale  Silberlösung. 

Etwa  20  Grm.  reines,  käufliches  Silbernitrat  (Höllenstein)  werden 
in  80 — 100  Cd  destillirten  Wassers  gelöst;  man  filtrirt  die  Lösung, 
wenn  sie  trübe  ist,  und  verdamj)ft  auf  dehi  Wasserbade  zur  staubigen 
Trockne. 

17  Grm.  des  trocknen  Rückst aTides  werden  zu  1 Liter  Flüssigkeit 
gelöst,  1 CC,  der  Lösung  enthält  die  3,55  Mllgr.  Chlor  entsjirechende 
Menge  Silber. 


K a 1 i n m c h r o m a 1 1 ö s u n g (n  e u t r a 1). 

Man  sUdlt  durch  Schmelzen  von  14  Theilen  reinem  Kaliumbi- 
chromat  und  10  Theilen  reinem,  chlorfreiem  Kalinmnitrat  (Salpeter) 

10* 
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neutrales  gelbes  Kaliumchromat  dar  oder  benutzt  das  jetzt  rein  im 
Handel  vorkommeude  Salz.  Mau  macht  zum  Gebrauche  eine  kalt 
gesättigte  Losung. 


VII.  Salpetersäurebestimmungen. 

1.  Methode  von  Schulze.  . 
Eisenchlorürlösung. 

Man  löst  durch  Abwaschen  und  Abätzen  mit  Salzsäure  von 
äusseren  Verunreinigungen  befreite  eiserne  Nägel  unter  Erwärmen 
in  Salzsäure,  bis  eine  beim  Erkalten  krystallisirende  Lösung  entsteht. 
Man  fügt  darauf  noch  etwas  Salzsäure  hinzu  und  filtrirt  so  schnell 
als  möglich  durch  ein  faltiges  Filter.  Die  klare,  etwas  grün  gefärbte 
Lösung  wird  in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  aufbewahrt. 

Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit. 

Man  löst  1 Theil  reines,  käufliches  Natriumhydr.at  in  10  Theilen 
kochenden  destillirten  Wassers  und  bringt  die  Lösung  noch  heiss 
in  eine  Flasche,  welche  man  mit  einem  durchbohrten  Kantschuck- 
stopfen verschliesst.  In  der  Durchbohrung  des  Stopfens  befindet 
sich  das  untere  ausgezogenc  Ende  einer  mit  Stückchen  trocknen 
Kaliumhydrats  gefüllten  Glasröhre.  Wenn  die  Lösung  längere 
Zeit  gestanden  hat,  so  entfernt  man  vor  Ausführung  des  Vei’suches 
die  Luft  ans  derselben  durch  erneutes  Auskochen. 

2.  Methode  von  Reichardt. 

Man  wendet  dieselbe  Eisenchlorür-  und  Natriumhydratlösung 
wie  bei  dem  Verfahren  von  Schulze  an. 

Vio  normale  Natronlauge. 

4,2 — 4,5  Grm.  reines,  käufliches  Natriumhydrat  werden  in  de- 
stillirtem  VVbisser  zu  1 Liter  gelöst.  40  CC.  der  unter  Bestimmung 
des  Kalkes  beschriebenen  \/(o  normalen  üxalsäurelösung  werden  mit 
destillirtem  Wasser  zu  circa  100  CC.  verdimnt  und  mit  etwas  em- 
pfindlicher Lackmustinctur  versetzt.  Darauf  lässt  man  aus  einer 
Bürette  von  der  obigen  Natriumhydratlösung  hinzutliessen,  bis  ein 
Tropfen  der  letzteren  die  rothe  Farlre  der  Lösung  in  eine  blaue 
vei  wandelt.  Man  wird  hierzu  etw.as  weniger  als  40  CC.  N.atron- 
lauge  gebrauchen  und  verdünnt,  je  nach  dem  Ausfälle  des  Ver- 


lleagentioii  u.  titi  irto  Lösungc^ii  z.  (juaiitit.  Prüfung.  149 

suclicfi,  <lie  zu  concoiitiirti;  Natronlauge  mit  verscliiedencn  Mengen 
ilestillirten  WuBsers  (im  Mischcylimler),  bis  40  CC.  der  Natri»nlaiige 
genau  40  CC.  der  */io  normalen  Ox.alsäurelösung  entsitrechen.  Die 
verdünnte  Lösung  wird  natürlich  einer  nochmaligen  l'rüfung  unter- 
worfen. 


Vioo  normale  Natronlauge. 

100  CC.  der  genau  einstehenden  ’/io  normalen  Natronlauge 
werden  mit  destillirtem  Wasser  zu  1 Liter  veialünnt. 

3.  Methode  von  Marx. 

Kaliumnitratlösung  von  bestimmtem  Grehalt. 

Man  löst  1,871  Grm.  reines,  trocknes  Kaliumnitrat  (Salpeter- 
])ulver)  in  1 Liter  destillirten  Wassers,  1 CC.  dieser  Lösung  enthält 
1 Mllgr.  (Salpetersäure  (Nj  O5). 

Titrirte  Indigolö s un  g. 

Man  verdünnt  die  unter  den  Keagentien  zum  qualitativen 
Nachweis  einzelner  Bestandtheile  des  Wassers  beschriebene  In- 
digolösung so  weit  mit  destillirtem  Wasser,  dass  dieselbe  anfängt,  in 
12 — 15  dicken  Schichten  durchsichtig  zu  werden.  Darauf 
vermischt  man  genau  1 CC.  der  soeben  erwähnten  Kaliumnitrat- 
lösung mit  24  CC.  destillirten  Wassers,  versetzt  das  Gemisch  schnell 
mit  50  CC.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  ermittelt  in  der 
bei  der  Methode  von  Marx  beschriebenen  Weise  die  Anzahl  CC. 
Indigolösung,  welche  erforderlich  ist,  um  der  heissen  Flüssigkeit 
eine  grünlich  blaue  I'ärbung  zu  crtheilen.  Man  wiederholt  den 
Versuch  mit  Gemischen  aus  2 CC.  der  Salpeterlösung  und  23  CC. 
Wasser,  wie  aus  3 CC.  der  Salpeterlösung  und  22  CC.  Wasser; 
man  muss  dabei  genau  die  dopj)clte  und  dreifache  Menge  Indigo- 
lösung verbrauchen.  Man  wühlt  eine  solche  Conceutration , dass 
6 — 8CC.  der  Indigolösung  1 Mllgr.  Salpetersäure  (Ng  O5)  entsprechen. 

Concentrirte  Schwefelsäure. 

Man  wendet  die  unter  den  „Allgemeinen  Keagentien“  beschrie- 
bene reine  concentrirte  Schwefelsäure  an. 
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VIII.  Beetimmungen  der  salpetrigen  Säure. 

1.  Methode  von  Trommsdorf. 

Kaliumnitritlösung  von  bestiniratein  Gehalt. 

Man  versetzt  eine  concentrirte  Lösung  von  käuflichem  Kalium- 
nitrit (salpctrigsaurem  Kalium)  mit  Silbernitratlösung,  filtrirt  das 
ausgefällte  Silbernitrit  ab  und  wäscht  es  auf  dem  Filter  mit  wenig 
kaltem  destillirtem  Wasser.  Man  löst  die  Verbindung  darauf  in 
einer  möglichst  geringen  Menge  kochenden  destillirten  Wassers, 
stellt  die  Lösung  zum  Krystallisircn  bei  Seite,  giesst  sie  danach  von 
den  ausgeschiedenen  Krystallen  ab  und  trocknet  die  letzteren  durch 
Auspressen  zwischen  Fliesspapier. 

0,406  Grm.  reines,  trocknes  Silbernitrit  werden  in  heissem 
destillirtem  Wasser  gelöst  und  durch  eine  reine  Kalium-  oder  Na- 
triumchloridlösung zersetzt.  Nach  dem  Erkalten  ffdlt  man  das 
Ganze , ohne  von  dem  ausgeschiedenen  Silberchlorid  abzufiltriren, 
mit  salpetrigsäurefreiem  destillirtem  Wasser  zum  Liter  auf.  Sobald 
der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  verdünnt  man  100  CC.  der 
daruberstehenden  klaren  Flüssigkeit  abermals  zu  1 Liter  und  ver. 
wendet  diese  Lösung  zu  den  Versuchen;  1 CC.  derselben  enthält 
0,01  Mllgr.  salpetrige  Säure. 

Der  Titre  einer  solchen  Lösung  hält  sich  lange  Zeit  unverändert, 
wenn  man  Sorge  trägt,  sie  im  Dunkeln  aufzubewahren. 

Kaliumnitritlösung  von  bestimmtem  Gehalt;  direct  aus 
dem  Kaliumnitrit  (salpetrigsaurem  Kalium)  des  Handels 

dargestellt. 

Man  löst  etwa  2,3  Grm.  käufliches  Kaliumnitrit  in  1 Liter 
destillirten  Wassers  und  ermittelt  den  Gehalt  dieser  Lösung  an 
salpetriger  Säure  mit  Hülfe  der  Feld  hausen-Kubel’schen  Methode. 
Man  wendet  zum  Versuche  5 — 10  CC.  an.  Aus  dem  Resultate 
berechnet  man  die  erforderliche  Verdünnung,  welche  eintreten  muss, 
um  eine  Lösung  von  einem  Gehalt  von  0,01  Mllgr.  salpetriger  Säure 
in  1 CC.  zu  erhalten.  Die  verdünnte  Lösung  wird  natürlich  noch- 
mals geprüft. 

Zinkjod  idstärkelösung. 

Man  wendet  die  für  die  qualitative  Prüfung  auf  salpetrige 
Säure  beschriebene  Zinkjodidstärkelösung  an. 
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Vioo  normale  Kisenlüsung. 

IMan  löst  3,92  Grm.  reines,  trocknes  Eisenaininoniumsulfat 
(FeSOi,  (ll4N)vJ>04  -|-  Gaq)  in  1 Liter  ausgekochten  und  wieder 
erkalteten  destillirten  Wassers. 


Vioo  normale  Cliamal eonlösung. 

Man  löst  0,34—0,36  Grm.  käufliches  Kaliumpermanganat  in 
1 Täter  destillirten  Wassers.  Larauf  werden  40  CG.  der  soeben 
erwähnten  Eisenlösung  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  etwa  100  Ct.. 
verdünnt,  mit  5 CG.  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  schliess- 
lich mit  der  obigen  Ghamäleonlösung  bis  zur  schwachen  Uöthung 
versetzt.  Es  ist  zweckmässig,  den  Titre  der  Ghamäleonlösung  so  zu 
stellen,  dass  40  GG.  derselben  genau  40  GG.  der  Vioo  normalen 
Eisenlösung  entsprechen.  1 GG.  Ghamäleonlösung  zeigt  in  diesem 
Falle  0,19  Mllgr.  salpetrige  Säure  an;  im  anderen  Falle  dividirt 
man  1,9  durch  die  Anzahl  GG.  Ghamäleonlösung,  welche  10  GG.  der 
fVoo  normalen  Eisenlösung  entsprechen,  um  die  Mllgr.  salpetrige 
Säure  zu  erfahren,  welche  durch  1 GG.  der  Ghamäleonlösung  au- 
gezeigt werden. 

Wenn  reines  Eisenammonsulfat  nicht  zur  Verfügung  steht,  so 
kann  man  die  verdünnte  Ghamäleonlösung  auch  mit  ’/ioo  normaler 
üxalsäurelÖBung  titriren.  IMan  löst  zu  diesem  Zwecke  0,63  Grm. 
reine  trockne  Oxalsäure  in  1 Liter  destillirten  W assers  und  ermittelt 
das  Verhältniss  dieser  Lösung  zu  der  verdünnten  Ghamäleonlösung 
genau,  wie  dies  bei  der  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Kalkes 
gebrauchten  Vjo  normalen  Ghamäleonlösung  beschrieben  worden  ist. 
IVTan  kann  in  diesem  Falle  titrirte  Eisenlösung  auch  aus  dem  Eisen- 
vitriol des  Handels  bereiten  (durch  Lösen  von  2,6 — 3 Grm.  dieses 
Salzes  zum  Liter)  und  diese  mit  der  auf  Vioo  normale  Oxalsäurelösuug 
gestellten  Ghamäleonlösung  titriren. 


IX.  Bestimmungen  des  Ammoniaks. 

1.  Methode  von  FranMand  und  Armstrong. 

Ammoniumchloridlösung  (Salmiaklösuug)  von  bestimmtem 

Gehalt. 

3,147  Grm.  reines  Ammoniumchlorid,  fein  pulverisirt  und  bei 
100*  G.  getrocknet,  werden  zu  1 Liter  gelöst,  1 GG.  dieser  Lösung 
enthält  1 Mllgr.  Ammoniak  (HyN). 
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Für  die  Zwecke  des  Versuches  werden  50  CC.  dieser  concen- 

trirten  Lösung  zu  1 Litev  verdünnt,  1 CC.  der  verdünnten  Lösung 

50  ° 

enthält  danacli  ‘yqqq  = 0,05  Mllgr.  Ammoniak. 

Alkalische  Quecksilberkaliumjodidlösung  (Nessler’s  Rea- 
gens) und  Natriumcarbonatlösung  (ammoniakfrei). 

Man  wendet  dieselben  Lösungen  an,  wie  sie  für  den  qualitativen 
Nachweis  des  Ammoniaks  beschrieben  worden  sind. 


Natriumhydratlösung  (ammoniakfrei). 

Man  wendet  die  schon  unter  den  „Allgemeinen  Reagentien“ 
beschriebene  ammoniakfreie  N.atronlauge  an,  welche  durch  Auflösen 
von  1 Theil  reinem  Natriumhydrat  (aus  Natrium)  in  2 Theilen 
destillirten  W assers  erhalten  wird. 

2.  Methode  von  Fleck. 

Alkali  sehe  Quecksilb  er  kali  umj'odidlösung 
(Nessler’s  Reagens). 

Man  wendet  dieselbe  Lösung  wie  bei  der  Methode  von  Frank- 
land und  Armstrong  an. 

Lösung  von  Natriumhyposulfit  (unterschwefligsaurem 

N atrium). 

Man  löst  1 Theil  käufliches,  reines,  krystallisirtes  Natriuiuhypo- 
sulfit  in  8 Theilen  destillirten  Wassers. 

Magnesium  Sulfatlösung  (Bittersalzlösung). 

Man  löst  1 Theil  käufliches,  reines,  krystallisirtes  Magnesium- 
sulfat in  10  Theilen  destillirten  Wassers. 

Die  Lösung  darf,  mit  Nessler’s  Reagens  versetzt,  nur  eine 
weisse  Fällung,  aber  durchaus  keinen  röthlich  gefärbten  Nieder- 
schlag geben  (Abwesenheit  von  Ammoniak). 

Titrirte  Schwefelleberlösung. 

In  einem  bedeckten  Porzellan tiegel  werden  10  Grm.  einer 
Mischung  aus  gleichen  Theilen  trocknen  Natriumcarbonats  (reiner 
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ealoinirter  Soda)  uiul  Kaliuiuearliuiiats  mit  1 (Jnn.  Sdiwcrelpulvca- 
bis  zum  ruliigeu  Fliesson  gc'sclimolzen.  Mau  löst  (Uc  erkalluU*  Masse 
in  (lestillirtem  \Vasser,  setzt  10  Grm.  trueknes  Xatriumhydrat  hinzu 
füllt  das  Ganze  zum  lüter  auf,  schüttelt  um,  lässt  absetzen  und 
tiltrirt.  Die  klare,  hochgelb  gefärbte  Lösung  wird  in  gut  ver- 
stöpselten  Flaschen  aufbewahrt. 

Um  den  Wirkungswerth  derselben  festzustellen , bereitet  man 
sich  zunächst  eine  Quecksilberlösung  von  bestimmtem  Gehalt.  Man 
löst  zu  diesem  Zwecke  9 — 10  Grm.  reines,  trocknes  Quecksilber- 
chlorid (Sublimat)  in  1 Liter  destillirten  Wassers;  1,355  Theilc 
Quecksilberchlorid  entsprechen  1 Theil  Quecksilber. 

Man  vermischt  10  oder  20  CO.  dieser  Lösung  mit  8 — 16  CC. 
der  NatriumhyposuHitlösung  und  10—20  CC.  destillirten  Wassers 
und  lässt  zu  dem  Gemische  aus  einer  Bürette  unter  Umrühren  so 
lange  von  der  Schwefelleberlösung  hinzufliessen,  bis  ein  Tropfen 
der  Versuchsflüssigkeit,  auf  Bleip.apier  gebracht,  einen  bräunlichen 
Bing  erzeugt.  Der  Versuch  Mird  mehrere  Male  wiederholt;  man 
verfährt  dabei  genau,  wie  dies  bei  der  Methode  von  Fleck  be- 
schrieben worden  ist. 

Die  verbrauchten  CC.  dei'  Schwefelleberlösung  entsprechen  dem 
in  10  oder  20  CC.  der  Quecksilberlösung  enthaltenen  Quecksilber. 


B 1 e i p a p i e r. 

INlan  trankt  Streifen  von  weissem  Filtrirj)apier  mit  einer  Lösung 
von  käuflichem  Bleiacetat  (1  ; 10),  trocknet  sie  an  einem  vor  Schwefel- 
wasserstoff geschützten  Orte  und  bewahrt  sie  in  gut  verschlossenen 
Gefässeii  auf. 


3.  Methode  von  Miller, 

Ammoniumchloridlösung  von  bestimmtem  Gehalt. 

Man  wendet,  wie  bei  der  Methode  von  Frankland  und  Arm- 
strong, eine  Ammoniumchloridlösung  an,  welche  im  CC.  0,05  Mllgr. 
Ammoniak  enthält. 

Alkalische  Quecksilberkaliumjodid  lös  ung 
(Nessler’s  Beagens). 

Man  wendet  dieselbe  Lösung  wie  zu  den  vorhergehenden  Me- 
thoden an. 
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X.  Bestimmung  der  durch  organische  Substanzen  veranlassten 
Oxydirbarkeit  des  Wassers. 

1,  Methode  von  Sehulse. 

Natriumliydratlösung. 

Man  wendet,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  nach 
Frankland  und  Armstrong,  eine  Natriumliydratlösung  an,  welche 
durch  Aullösen  von  1 Theil  Natriumhydrat  (aus  Natrium)  in  2Theilen 
destillirten  Wassers  erhalten  wird. 

Yioo  normale  Oxalsäurelösung. 

]\Ian  löst  0,63  Grin.  reine  krystallisirte  Oxalsäure  (Cj  O4  -f"  2 aij.) 
in  1 Liter  destilliiten  Wassers  oder  verdünnt  100  CO.  der  zu  der 
K.alkbestimmung  gebrauchten  Vio,  normalen  Oxalsäurelösung  zu 

1000  CC. 

Verdünnte  Kaliumpermanganatlösung,  mit  Vioo  norinalfer 
Oxalsäurelösung  titrirt. 

Man  löst  0,32 — 0,34  Grm.  käufliches,  krystallisirtes  Kalium, 
permanganat  in  1 Liter  reinsten  destillirten  W assei-s. 

Zur  Feststellung  des  Titres  dieser  Lösung  werden  100  CC. 
reines  destillirtes  Wasser  in  einem  etwa  300  CC.  fassenden  Kolben 
mit  weitem  Halse  mit  5 CC.  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und 
zum  Sieden  erhitzt.  Darauf  lässt  man  aus  einer  Chamäleonbürette 
3 — 4 CC.  der  verdünnten  Chamäleonlösung  hinzufliessen , kocht 
5 — 10  Minuten,  entfernt  vom  Feuer  und  fügt  aus  einer  Bürette 
10  CC.  der  i/ioo  normalen  Oxalsäurelösung  hinzu.  Schliesslich  wird 
die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  mit  der  verdünnten  Chamäleon- 
lösung bis  zur  schwachen  Röthung  versetzt.  Die  verbrauchten  CC. 
entsprechen  6,3  Mllgr.  Oxalsäure,  welche  sich  in  10  CC.  der  Vioo 
normalen  Oxalsäurelösung  gelöst  befinden,  und  enthalten  genau 
3,16  Mllgr.  Kaliumpermanganat  oder  0,8  Mllgr.  für  die  Oxydation 
verfügbaren  Sauerstoffs,  welche  zu  der  Umwandlung  der  obigen 
6,3  Mllgr.  Oxalsäure  in  Kohlensäure  erforderlich  sind.» 

2.  Methode  von  Kuhei. 

Man  wendet  bei  dieser  Methode  dieselbe  Vioo  normale  Oxal- 
säurelösung  und  dieselbe  damit  titrirte  Chamäleonlösung  wie  bei 
der  Methode  von  Schulze  an. 
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3.  Methode  von  FlccJc. 


15.Ü 


1/20  normalü  Kaliunijoditllösung. 

Man  löst  8,3  Gnu.  käufliches,  reines,  gei)ulvertes,  durch  Tressen 
zwischen  Flie8S]»apier  getrocknetes  Kaliumjodid  in  destillirtcm 

AVasser  und  füllt  zum  Liter  auf. 

Die  Losung  darf  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Stärke- 
lösung nicht  gebläut  werden. 

Da  es  schwierig  ist,  vollständig  trocknes  Kaliumjodid  zu  er- 
hallen, so  muss  der  Titre  der  obigen  Lösung  controlirt  werden. 

JVlan  verdünnt  zu  diesem  Zwecke  2ü  CC.  der  Y20  normalen 
Kaliumjodidlösung  mit  dem  doppelten  Volum  destillirten  A\  assers, 
fügt,  wie  bei  der  iiestimmung  des  Chlors,  einige  Tro])fen  einer  neu- 
tralen Kaliumchromatlösung  hinzu  und  lässt  darauf  von  der  ebenfalls 
bei  der  Bestimmung  des  Chlors  beschriebenen  Yio  normalen  Silber- 
lösung hinzufliessen , bis  der  gebildete  gelbe  Kiederschlag  eine 
schwach  röthliche  Färbung  angenömmen  hat.  Die  Farbenunter- 
schiede sind  hierbei  sehr  wohl  wahrzunehmen.  Wurden  zum  Ver- 
suche weniger  als  10  CC.  der  Vio  normalen  Silberlösung  gebraucht, 
so  ist  die  obige  Kaliumjodidlösung  mit  einer  geringen  Menge  einer 
etwas  concentrirteren  Kaliumjodidlösung  zu  versetzen,  bis  10  CC. 
der  ’/io  normalen  Silberlösung  genau  20  CC.  der  Kaliumjodidlösung 
entsprechen. 


Alkalische  Silberlösung. 

Man  löst  17  Gnu.  reines  Silbernitrat  in  wenig  destillirtcm 
Wasser  und  giesst  diese  Lösung  in  eine  nicht  z)i  verdünnte  Auf- 
lösung von  50  Grm.  käuflichen  reinen  Natriumhyposulfits  (jinter- 
scliwefligsauren  Natriums)  und  48  Grm.  Natriumhydrat  (Aetznatron) 
in  destillirtcm  Wasser,  schüttelt  um,  bringt  das  Volum  der  Flüssig- 
keit auf  1 Liter  und  kocht  danach  10 — 15  Minuten  in  einem  hücht 
bedeckten  Kolben.  Durch  diese  Operation  werden  die  in  dem 
destillirten  Wasser  oder  den  angoAvandten  Rcagentien  eventuell  in 
geringer  Menge  vorhandenen  organischen  Substanzen  zerstört,  zu- 
gleich Avird  eine  den  letzteren  entsprechende  Menge  Silber  aus- 
geschieden. Alan  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen  und  boAvahrt 
die  geklärte  Lösung  in  geschwärzten  Glasgefässen  oder  an  einem 
dunkeln  Orte  auf,  da  dieselbe  durch  das  Tageslicht  nach  längerer 
Zeit  zci^setzt  Avird. 

Zur  Feststellung  dos  Titres  Averden  10  CC.  der  obigen  alka- 
lischen Silberlösung  in  einem  Becherglase  mit  der  fünf-  bis  sechs- 
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fachen  Menge  reinen  destillirten  Wassers  vermisclit.  Darauf  lässt 
man  aus  einer  Bürette  unter  Umriihren  so  lange  von  der  i 20  nor- 
malen Kaliumjodidlösung  liinzaifliessen,  bis  ein  Tropfen  der  Versuchs- 
flüssigkeit, auf  einem  weissen  Porzellanteller  mit  einem  Tropfen 
Chromsüurestilrkelösung  in  Berührung  gebracht,  einen  blauen  Rand 
erzeugt.  Kine  Zersetzung  des  gleichzeitig  mit  übergeführten  Silber- 
jodids tritt  erst  nach  sehr  langer  Berührung  beider  Tropfen  ein  und 
kann  zu  keinerlei  Täuschung  Veranlassung  geben.  Sollte  man  von 
der  Kaliumjüdidlösung  schon  zu  viel  hinzugesetzt  haben,  so  lässt 
sich  durch  Zusatz  von  alkalischer  Silberlösung  die  zu  stark  auf- 
tretende Bläuung  wieder  entsprechend  abschwächen. 

Chromsäurestärkelösung. 

Man  verreibt  etwa  5 Grra.  Stärkemehl  mit  wenig  Wasser  und 
trägt  die  milchige  Flüssigkeit  nacli  und  mach  in  etwa  200  CC.  sie- 
dendes Wasser  ein.  Man  setzt  das  Kochen  eine  halbe  bis  eine  Stunde 
fort,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volum  destillirten  Wassers  und  lässt 
die  ungelöste  Stärke  sich  absetzen.  1 Raumtheil  der  geklärten  oder  nur 
wenig  getrübten  Stärkelösung  wird  vor  dem  Versuche  mit  1 Raumtheile 
Kaliumchromatlösung(l  Theil  rothes ebromsaures Kaliumzu20 Theilen 
Wasser)  und  1 Raumtheile  concentrirter  Salzsäure  vermischt. 


XI.  Bestimmung  der  Alkalien. 

Bariumhydratlösung  (Barytwasser). 

Man  löst  1 Theil  käufliches,  reines,  krystallisirtes  Bariumhydrat 
(RalBO..  -f-  8 aq.)  in  20  Theilen  heissen  destillirten  Wassers, 
filtrirt  und  bewahrt  die  Lösung  in  wohlverschlossenen  Flaschen  auf. 

Das  Barytwasser  muss,  nach  Ausfallung  des  Baryts  durch 
reine  Schwefelsäure,  ein  Filtrat  liefern,  welches  durch  Alkohol  nicht 
getrübt  wird  und,  in  einem  Platingefasse  verdampft,  keinen  Rück- 
stand hintei'lässt. 


Platinchlorid. 

Man  übergicsst  durch  Auskochen  mit  Salpetersäure  gereinigte 
Platinspäne  in  einem  enghalsigen  Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  etwas  Salpetersäure,  erwärmt  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  noch- 
mals geringe  Mengen  von  Salpetersäure  hinzu,  bis  alles  Platin 
gelöst  ist.  Die  Auflösung  geht  am  schnellsten  von  Statten,  wenn 
man  den  Kolben  mit  einem  durchbohrten  Korke  verschlieest,  in  dessen 


Ixeii^entieii 
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Durclibolirung  sicli  eine  zweifacl»  gebogene  Olasröbre  bcrmtlcl,  und 
das  livie  Ende  der  letzteren  einige  (’eniiineter  weit  in  (2uecksill)er 
eintaueht.  Das  Flatin  wird  aut'  diese  Weise  mit  der  Salpeter.säure 
unter  etwas  erliölitem  Drucke  digerirt.  Die  Lösung  wird  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  im  Wasserbade  verdamplt,  der  dickllüssige  IJückstand 
in  10  Tlieilen  destillirten  Wassers  gelöst,  die  Lösung  liltrirt  und  zum 


Gebraucbe  aufbew  ahrt. 

Die  Flatincldoridlösung  muss,  im  Wasserbade  zur  'Prockne  ver- 
dainptt,  einen  in  Weingeist  klar  löslichen  Rückstand  liefern. 


XII.  Bestimmung  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlensäure. 
Titrirte  O x alsäurelö  sung. 

Man  löst  2,864  Grm.  reine  trockne  Oxalsäure  (Gi  112  04  -|-  2 a<j.) 
in  1 Liter  destillirten  Wassers.  1 CG.  dieser  Lösung  lullt  dieselbe 
iVlenge  Kalk  wie  1 JMllgr.  Kohlensäure. 


Titrirtes  Kalkwasser. 

3I.an  wendet  dasselbe  Kalkwasser  wie  für  die  qualitative  Prüfung 
auf  Kohlensäure  an. 

Zur  Feststellung  des  Titres  versetzt  man  4.5  CG.  Kalkwasser  mit 
einer  geringen  iNIenge  emptindlicher  Lackmustinctur  und  lässt 
darauf  aus  einer  Bürette  so  lange  von  der  soeben  erwähnten  Oxal- 
säurelösung hinzutliessen , bis  die  blaue  Farbe  der  Lösung  in  eine 
rothe  verwandelt  wird  und  der  zuerst  bläulich  erscheinende  Nieder- 
schlag mit  fast  weisser  Farbe  zu  Tage  tritt.  Der  Versuch  wird  in 
einem  Kölbchen  vorgenommen,  welches  man  beim  Umschütteln 
mit  dem  Daumen  verschliesst. 


Empfindliche  Lackmußtinctur. 

Man  zieht  Lackmus  in  Stücken  so  lange  mit  Alkohol  von  85® 
Tr.  aus,  bis  letzterer  dadurch  nur  nocli  schwach  violett  gefärbt 
wird.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  destillirtem  Wasser,  wo- 
durch ein  in  Weingeist  uidösliches  blaues  Pigment  gelöst  wird. 
Die  abliltrirte  Flüssigkeit  er.scheint  bei  dem  Verdünnen  mit  wenig 
Wasser  violett  und  wird  durch  stärkere  V'’erdünimiig  rein  blau. 

Ein  'riieil  der  concenlrirteii  Auflösung  des  blauen  Pionients 
wird  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  so  lange  trophrnwcnse 
mit  selir  verdünnter  Säure  (1 — 2 Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  in 
200  GG.  Wasser)  versetzt,  bis  die  blaue  Färbung  der  Lösung  in 


158  Tieagentien  u.  titrirte  Ti()sungen  z.  qnantit.  Pi-üfung. 

eine  wcinrotlie  übergegangen  ist.  Darauf  setzt  man  von  der  con- 
ccntrirten  Auflösung  liinzu,  bis  man  die  blaue  Färbung  soeben 
wiederhergestellt  hat. 


XIV.  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 
j\l  o 1 V b d ä n s ä u r e 1 ö s u n 

Die  Bereitung  derselben  ist  bereits  bei  der  Beschreibung  der 
Methode  erwähnt  worden. 

Titrirte  Uranlösung. 

Man  löst  10 — l.ö  Grni.  gelbes  Uranoxydn.atron  in  Essigsäure, 
filtrirt  die  Lösung  und  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser  zu  1 Liter. 

Zur  Festellung  des  Titres  dieser  Lösung  stellt  man  sich  zu- 
nächst eine  Fhos{)horsäurelösung  von  bestimmtem  Gehalt  dar.  Man 
löst  zu  diesem  Zwecke  5,043  Gnu.  reines,  nicht  verwittertes,  zer- 
riebenes und  durch  Fressen  zwischen  Fliesspaj)ier  von  dem  hygro- 
skopischen Wasser  befreites  Natriumphosphat  (Na.)  11 IML -j- 12  aq.) 
in  1 Liter  destillirten  Wassers;  1 CC.  djeser  Lösung  enthält  1 iWllgr. 
Fhosphorsäure  (F.^  O,0« 

20  CG.  dieser  Lösung  werden  mit  5 — 0 CC.  Essigsäure  (29  bis 
30procentiger)  und  etwa  dem  gleichen  Volum  destillirten  Wassers 
versetzt.  Man  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  Becherglase  auf 
(iO — 80®  C.  und  lässt  d.arauf  aus  einer  Bürette  von  der  Uranlösung 
hinzufliessen , bis  ein  Tropfen  der  Versuchsflüssigkeit,  auf  einem 
weissen  Forzelhanteller  mit  einem  Tropfen  stark  verdünnter  Kalium- 
ferrocy.anidlösung  (gelber  Blutlaugens.alzlösung)  zusammengebracht, 
eine  schwache  Bräunung  hervorruft.  Man  muss  Acht  geben,  dass  der 
zu  prüfende  Tropfen  nicht  Anthcile  der  Fällung  enthalte  tmd  daher 
dem  gebildeten  Niederschlage  einige  iMinulen  Zeit  geben,  sich  ab- 
zusetzen. ]\lan  verdünnt  die  Uraidösung,  bis  1 Ctl  derselben  2 CC. 
der  obigen  Fhosphorsäurelösung  entspricht,  also  2 Mllgr.  l^hosjdior- 
säure  (F2  Or,)  anzeigt. 


XVI.  Bestimmung  dos  Eisens  und  der  Thonerde. 


Bestiimnuny  äcsi  FAsevs. 

Reines  Zink. 

Man  wendet  käufliches,  reines  Zink  an ; dasselbe  muss  frei  von 
Eisen  sein. 


Kciigentien  u.  titrirte  Lösui\gen  z.  (iiiantit.  l’i  üfung.  l-)0 

Zur  Prülung  löst  imui  dassolbe  in  Salzsäurt',  urhitzt  die  Lösung 
mit  einigen  pfropfen  Salpetersäure  und  fügt  Kaliuinlei  lucyaniil- 
lösung  hinzu;  es  darf  dadurcli  keine  Bläuung  der  Flüssigkeit  liervor- 
gerufen  werden. 

Titrirte  Kalium  penn  an  gan  atlösung. 

Man  wendet  diesclhe  titrirte  Cliauiäleonlösung,  wie  zur  Be- 
stimmung der  salpetrigen  Säure  nach  Kuhei  an;  diesclhe  kann  auf 
Oxalsäure-  oder  auf  Ammoniumeisensulfatlösung  gestellt  sein. 
10  CC.  V,oo  normaler  Oxalsäurelösung  gehraüclien  zur  Oxydation 
diesclhe  Menge  Sauerstoff  wie  ‘2,8  ^lllgr.  Lisen  in  dem  soehen 
genannten  Doppels.alze. 


XVIII.  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Vio  normale  Jodlösung. 

Man  trockne  käufliches,  reines,  suhlitnirtes  Jod  längere  Zeit 
im  Exsiccator  üher  Schwefelsäure.  Enthält  dasselbe  Chloi',  so  muss 
es  vorher  nochmals  suhlimirt  werden.  Man  vermischt  es  zu  diesem 
Zwecke  mit  einem  Viertel  seines  Gewichts  Kaliumjodid  und  führt 
die  Sublimation  zwischen  zwei  grossen  Uhrgläsern  aus,  von  denen 
man  das  untere  auf  eine  heisse  Eisenplatte  stellt. 

Man  bringt  12,7  Gnu.  reines,  trocknes  Jod  in  eine  LiterflaHche, 
fügt  eine  Lösung  von  20  Grm.  reinem  Kaliumjodid  in  200  CC. 
^V.asser  hinzu  und  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser  zum  Liter, 
sobald  sich  alles  .Tod  gelöst  hat. 

Vio  normale  Natriumarsenltlösung  (arsenigsaure 
N atriumlösung). 

Man  bringt  4,05  Grm.  rein  weisse,  sublimirte  arsenige  Säure 
(As2  O.j)  in  eine  KochHasche,  setzt  200  CC.  destillirtes  Wasser  und 
10 — 12  Grm.  reines,  krystallisirtes  Natriumcarbonat  hinzu  und  er- 
hitzt längere  Zeit  bis  zum  gelinden  Kochen.  Er.st  dann  beginnt  eine 
lebhafte  Entwickelung  von  Kohlensäure,  das  anfangs  schwimmende 
l'ulver  sinkt  unter  und  der  jiulverige  Anthcil  vermindert  sich  zu- 
sehends. Man  fügt  noch  einmal  12  Grm.  krystallisirte  Soda  hinzu, 
im  Ganzen  also  20 — 25  Grm.,  und  kocht  bis  zur  vollständigen 
Losung  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers.  Schliesslich  lässt  man 
erkalten,  verdünnt  mit  kaltem,  destillirtem  Wass('r,  filtrirt  iü  ('ine  luter- 
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fla.sche  und  füllt  diese  bis  zur  Marke  an,  indem  man  mit  dem  hierzu 
noch  erforderlichen  destillirten  Wasser  das  Filter  vollständig  auslaugt. 

Man  verdünnt  nun  20  CC.  der  obigen  Xatriumarsenitlösung 
mit  dem  dreifachen  Volum  destillirten  Wassers,  versetzt  mit  Stärke- 
lösung und  lässt  Yio  normale  Jodlösung  bis  zur  deutlichen  ßläuung 
der  Versuchsflössigkeit  hinzufliessen.  Man  wird  hierzu  genau  20  CC. 
gebrauchen,  im  anderen  Falle  war  die  angewandte  arsenige  Säure 
nicht  genügend  rein. 

Nitroprussidnatriumlösung. 

« 

r)ie  Bereitung  derselben  ist  bereits  bei  der  Beschreibung  der 
Methode  angegeben  worden. 

, XX.  Bestimmung  der  Färbung. 

Caramcllüsung. 

Man  löst  1 Grm.  reinen  Rohrzucker  in  40—50  CC.  destillirten 
Wassers,  fügt  1 CC.  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol.:3VoU  hinzu  und 
kocht  10  Minuten.  Darauf  setzt  man  1 CC.  Natronlauge  (1  Theil 
Natriumhydrat  in  2 Theilen  Wasser  gelöst)  hinzu  und  erhält  die 
Flüssigkeit  nochmals  10—12  Minuten  im  Sieden.  Man  lässt  erkalten 
und  füllt  die  erhaltene  tief  braune  Lösung  zum  Liter  auf. 

Bemerkung  zu  dem  Verschlüsse  der  Büretten. 

Die  Anwendung  von  Quetschhähnen  zum  Verschliessen  der 
Büretten  ist  mit  dem  Uebelstande  verknüpft,  dass  die  Gummischläuche 
au  den  zusammengepressten  Stellen  häufig  fest  zusammenkleben  und 
dadurch  nach  kurzer  Zeit  unbrauchbar  werden.  Statt  der  Quetsch- 
hähne  hat  man  im  Berliner  Universitäts-Laboratorium  in  letzterer 
Zeit  practisch  die  folgende  Vorrichtung  angewandt: 

Man  bringt  in  dem  Gummisuhlauche  zwischen  dem  unteren 
Ende  der  Bürette  und  dem  Abflussröhrchen  ein  an  beiden  Enden  rund- 
geschmolzenes Stückchen  Glasst.ab  von  etwa  15™'"  Länge  an;  der 
Gununischlauch  wird  dadurch  vollständig  abgeschlo.ssen.  Soll  mm 
die  Flüssigkeit  abfliessen,  so  drückt  mau  den  Gummisehlauch  mit 
zwei  Fingern  zur  Seite;  m.au  kann  durch  stärkeres  oder  geringeres 
Drücken  eine  weitere  oder  engere  freie  Rinne  erzielen  und  dadurch 
das  Abfliessen  der  titrirten  Lösungen  noch  besser,  .als  mit  Hülfe 
eines  Quetschhahnes  reguliren. 


ßereclinung  dor  Analysen. 
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« 


VII. 

A 11  li  a n g. 


I.  Berechnung  der  Analysen. 

Duvch  die  beschriebenen  quantitativen  Äfetlioden  werden  die 
Metalle  .als  Metalloxyde  (die  Alkalimetalle  als  Alkalichloride),  die 
Säuren  als  Säureanhydride  bestimmt.  Die  in  einem  Wasser  sicli 
findenden  Metalle  und  Säuren  kommen  darin  miteinander  verbunden 
als  Salze  vor.  Man  pflegt  die  durch  die  Wasseranalyse  ermittelten 
Kesultate  in  der  Weise  zusammenzustellen,  dass  man  das  gefundene 
Chlor  .an  Alkalimetalle  bindet,  den  Rest  der  letzteren  als  Sulfate 
berechnet  und  die  übrig  bleibende  Schwefelsäure  als  Calcium-  oder 
Magnesiumsulfat  in  Rechnung  bringt.  Die  durch  ^Schwefelsäure 
nicht  gebundenen  Mengen  der  Metalle  Calcium  und  Magnesium 
kommen  als  Carbonate  in  dem  Wasser  vor.  Ist  kein  Chlor  oder 
keine  Schwefelsäure  vorhanden,  oder  reicht  die  Menge  des  Chlors 
und  der  Schwefelsäure  zur  Sättigung  der  gefundenen  Alkalimetalle 
nicht  aus,  so  sind  auch  diese  als  C.arbonate  zu  berechnen.  Kiesel- 
säure, Eisen  und  Aluminium  sind  in  dem  natürlichen  Wasser,  wenn 
üVjerhaupt,  doch  nur  in  so  geringer  Menge  vorhanden,  dass  inan 
dieselben  bei  der  Berechnung  der  Analysen  vernachlässigen  darf;  man 
führt  die  Kieselsäure  gewöhnlich  als  solche,  das  Eisen  und  Aluminium 
zusammen  als  Eisenoxyd  und  Thonerde  auf.  Die  salpetrige  Säure 
kommt  mit  Ammoniak,  vielleicht  auch  mit  organischen  Basen  ver- 
bunden in  dem  Wasser  vor;  die  geringen  Mengen  dieser  Säure, 
welche  sich  möglicherweise  in  den  natürlichen  Wassern  finden, 
bedürfen  bei  der  Berechnung  keiner  Berücksichtigung.  Die  Salpeter- 
säure nahm  man  bisher  an  Ammoniak , die  darüber  restirende  an 
Calcium  oder  Magnesium  gebunden  an;  wir  werden  sogleich  zeigen, 
dass  der  zweite  Theil  dieser  Annahme , sicher  vollständig  begründet 
bei  reinen , von  ungehörigen  Zuflüssen  freien  natürlichen  Wassern, 
bei  durch  organische  Substanzen  verunreinigten  Wassern  nicht  zutrift’t. 

Kübel  - Tiemann,  Waiaer.  ] i 
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Berecliiiung  der  Analysen. 

Wir  geben  hierunter  die  in  vier  natürlichen  ‘Wassern  ausge- 
führten vollständigen  Analysen,  deren  einzelne  ]3estinnnungeu  bei 
der  Erläuterung  der  Methoden  als  Beispiele  dienten: 

In  100  000  Theilen  Wasser  sind  gefunden  woi’den: 

I. 
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I.  . . . 

181,00 

161,00 

22,36 

33,40 

43,23 

3,46 

0,44 

n 

n 

II.  . . 

20,72 

15,52 

0,38 

4,38 

6,38 

— 

0,004 

n 

n 

III.  . . 

76,62 

6.5,12 

8,06 

8,82 

22,62 

1,51 

— 

9 

IV.  . . 

36,40 

29,20 

1,62 

5,25 

11,92 

— 

0,18 

« 

•a 

o 's  ® ^ 
0 § § + 

0 

1 « 
JSO 
o 

n ^ 

«j 

Ü 

» 

Chlor 

CL 

9c8 

* »2 

o 

o 

'Ji 

a> 

u 

M ä 

m Jf  t. 
d 

A 

'S  fl 

O 

»d 

'S  » 
§><= 
*C . "** 

*« 

Freie  und  halb- 
gebundene 
Kohlensäure 

CO*. 

Wasser 

Nr. 

0,6 

3,7 

20,59 

43,14 

10,44 

— 

24,3 

n 

ff 

II.  . . 

0,3 

1,3 

2,48 

— 

— 

Spuren 

4,8 

n 

ff 

m.  . . 

— 

0,8 

5,32 

26,20 

5,62 

Spuren 

11,1 

ff 

ff 

IV.  . . 

0,4 

1,2 

3,19 

' 3,20 

— 

8,7 

II. 

Deutsche  Härtegrade  nach  Clark. 

Gesammthärte  Bleibende  Härte  Vorübergehende  Härte 


Wasser  Nr.  I. 

40,75 

21,52 

25,23 

« n II. 

6,17 

1,90 

4,27 

n « III- 

25,12 

15,00 

10,12 

n n IV. 

11,50 

.S,24 

8,32, 

t 


l^t'reiliuung  der  AiudyHon. 


1G3 


III. 


Zur  Oxydation  der  organisclien  Substanzen  in  100  000  Theilon 
Wasser  waren  erforderlieli  nach  Scbulze: 


Wassel*  N r. 

n n 

» T» 

n n 


I.  3,22  Thl.  Kaliunipennanganatod.OjSl 

II.  1,47  „ „ „ 0,37 

IIT.  1,48  „ „ „ 0,37 

IV.  2,04  „ „ „ 0,51 


Till.  Sauerstoff. 

n « 

n n 

n n 


Die  einzelnen  Resultate  sind  im  Folgenden  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  zusammengestellt  worden,  auch  bat  man  dabei  die 
durch  Ammoni.ak  nicht  gebundene  Sal})etersäuro  als  Calciumnitrat 
um!  erst  das  darüber  restirende  Calcium  als  Calciumcarbonat  be- 
rechnet: 


Theile  in  100,000  Theilen  Wasser: 


Wasser 
Nr.  I. 

Wasser 
Nr.  II. 

Wasser 
Nr.  III. 

Wasser 
Nr.  IV. 

Naf  rimnclilorid  Na  CI 

33,40 

4,09 

8,82 

5,25 

Natriunicarboiiat  Na2COg 

— 

0,25 

— 

— 

KaliuTuchlorid  KaCl 

0,07 

— 

— 

— 

KaliuinRulfat  Kag  SO4 

25,33 

— 

9,41 

1,89 

Kaliumcarbonat  KaaCOg 

— 

0,33 

— 

— 

Ammoiiiumnitrat  (H^N)  N O3  . . . 

2,07 

— 

— 

— 

Calciumsulfat  CaS04 

53,53 

— 

37,18 

3,96 

Calciumnitrat  Ca  (N  0^)2 

13,74 

— 

‘ 8,53 

— 

Calciumcarbonat  Ca  C O3 

29,46 

11,39 

7,86 

18,37 

Magiiesiumcarbonat  Mg  CO3  . . . . 

7,26 

— 

3,17 

— 

Eisenoxyd  u.ThouerdeFegOg-}- AI2  O3 

0,60 

0,30 

— 

0,40 

Kieselsäure  SiOg 

3,70 

1,30 

0,80 

1,20 

Summa  . . . 

169,76 

17,66 

7.5,77 

31,07 

Der  verhrdtnissmässig  hohe  Kieselsauregehalt  dieser  Wasser, 
namentlich  der  des  Wassers  Nr.  I.,  rührt  von  in  den  Flüssigkeiten 
unendlich  fein  vertheilten  thonigen  Trübungen  her,  welche  weder 
durch  Absetzenlassen,  noch  durch  Filtriren  vollständig  zu  entfernen 
waren  und  daher  .als  Kieselsäure  gefunden  wurden. 

Der  bei  der  Herechnung  in  keiner  Weise  ins  Gewicht  fallende 
Ammoniakgehalt  des  Wassers  Nr.  IV.  ist  vernachlässigt  worden. 
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Die  Atomgewichte  der  hei  den  Untersuchungen  gewölmlicher 
Wasser  in  Frage  kommenden  Elemente  sind  die  folgenden: 


Aluminium  Al  = 27,5 
Calcium  Ca  -=  40,0 
Chlor  CI  = 35,5 

Eisen  Fe  = 5ü,0 

Kalium  Ka  = 39,0 
Kohlenstoft'  C = 12,0 


Magnesium 

Natrium 

Sauerstoff 

Silicium 

Stickstoff 

W asserstüff 


Mg  = 24,0 
Na  = 23,0 
O = 1G,0 
Si  = 28,0 
N = 14,0 
II  = lA 


Die  obige  Zusammenstellung  trifft  bei  der  Mehrzahl  der  Wasser, 
welche  dem  Untergründe  namentlich  stark  bevölkerter  Orte  ent- 
stammen , nicht  in  allen  Punkten  zu ; eine  allgemeine , jeder  Even- 
tualität Rechnung  tragende  Vorschrift  zur  Berechnung  der  Analysen 
giebt  es  aber  nicht  und  kann  es  der  Natur  der  Sache  nach  nicht 
geben.  Wir  werden  daher  im  Folgenden  nicht  sowohl  versuchen, 
die  vorstehende,  trotz  dieser  Mängel  im  Allgemeinen  gute  Vorschrift 
zu  verbessern,  als  vielmehr  uns  bemühen,  an  Beispielen  die  Gründe 
zu  entwickeln,  welche  die  Existenz  bestimmter  Verbindungen  in  den 
natürlichen  Wassern  andeuten,  um  so  die  Verhältnisse  klarer  zu 
stellen,  unter  welchen  eine  modificirte  Berechnungsweise  eintreten  muss. 

Wenndie  Voraussetzungen,  welche  die  oben  angeführte  Zusammen- 
stellung rechtfertigen,  der  Wirklichkeit  entsprechen,  so  muss  die  Ge- 
sammtmenge  der  fixen  Basen  und  des  Ammoniaks,  welche  zur  Sättigung 
der  gleichzeitig  anwesenden  Schwefelsäure,  OhlorwJisserstottsäuro  und 
Salpetersäure  erforderlich  sind,  in  dem  ausgekochten  Wasser  vor- 
handen sein  und  in  ganz  bestimmter  Beziehung  zu  der  durch  den 
Versuch  ermittelten  bleibenden  Härte  des  Wassers  stehen. 

Berücksichtigt  man  die  Lijigst  bekannte  B Thatsache,  dass  sich 
Calciumbicarbonat  durch  Kochen  nicht  vollständig  abscheiden  lässt, 
dass  selbst  nach  Austreibung  aller  sogenannten  halbgebundenen 
Kohlensäure  noch  3,5  Theile  Calciumcarbonat  in  100  000  Tlieilen 
Wasser  gelöst  bleiben,  welche  somit  2 deutsche  Grade  von  der 
bleibenden  Härte  jedes  ursprünglich  Calciumbicarbonat  enthaltenden 
Wassers  ausmachen  sollten,  so  muss  sich,  immer  unter  der  Annahme, 
dass  die  obenbezeichnete  Gruppirung  der  einzelnen  Bestaiultheile 
die  richtige  sei,  die  bleibende  Härte  eines  Wassers  leicht  berechnen 
lassen,  wenn  der  Gehalt  desselben  an  Alkalien,  Ammoniak,  Schwefel- 
säure, Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  bekannt  ist. 

Diese  Rechnung  ist  bei  den  obigen  vier  Beispielen  ausgeftihrt 
worden  und  sind  die  berechneten  und  direct  gefundenen  Werthe  zum 


A.  W.  Hofmann,  Joiirn.  of  the  ehern,  soc.  1852,  I\T.  XVI,  381.  Birn- 
baum, die  Brunnenwasser  der  Stadt  Carlaruhe  S.  8. 
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Vergk'iclie  uebenoinamlergoBlellt.  Ik-i  Wusbit  IS’r.  T.  liut  in:ui  die 
durch  SeiiclüBung  bestimmte  bleibende  Härte  durch  die  Kalk-  und 
Maguesiabestimmung  in  dem  ausgekochten  \N  asser  controliit  und 
richtig  befunden;  die  bleibende  Härte  der  übrigen  drei  Wassei  ist 
wiederholt  und  übereinstimmend  mit  Hülfe  derselben  Seifelösung 
ermittelt  worden. 


Bleibende  Härte  = Theile  Kalk  in  100  000  Theilen  Wasser. 

Wasser  Nr.  I. 

. » H. 

. « in. 

„ « IV. 

Nur  bei  Wasser  Nr.  IT.  und  IV.,  von  denen  Nr.  II.  weder 
Schwefelsäure  noch  Salpetersäure,  Nr.  IV.  nur  sehr  geringe  Mengen 
Schwefelsäure  enthält,  ergiebt  sich  zwischen  beiden  Werthen  eine 
genügende  Uebereinstiminung;  die  bei  den  stärker  verunreinigten 
Wassern  Nr.  I,  und  III.  durch  Rechnung  erhaltenen  Zahlen  sind 
dagegen  durchaus  abweichende  und  ganz  abnorme. 

Dieselben  zeigen  unzweifelhaft,  dass  bei  diesen  Wassern  die 
vorhandenen  fixen  Basen  und  das  Ammoniak  zur  Sättigung  der 
gleichzeitig  anwesenden  Säuren  nicht  ausreichen,  und  da  sowohl  die 
ursprünglichen,  wie  die  ausgekochten  Wasser  vollständig  neutral 
reagirten,  so  gelangt  man  ungezwungen  zu  der  Annahme,  dass  der 
durch  die  Analyse  festgestellte  Ueberschuss  von  Säuren  an  organische 
Basen  gebunden  sein  muss. 

Welche  Säure  aber  mit  letzteren  in  Verbindung  vorhanden  ist, 
lässt  sich  mit  Bestimmtheit  nicht  entscheiden;  man  kann  in  Bezug 
hierauf  nur  mehr  oder  weniger  begründete  Vermuthungen  hegen. 

Die  Ansicht,  welche  wir  uns  aus  den  angestellten  Versuchen 
und  gemachten  Beobachtungen  gebildet  haben,  ist  die  folgende: 

Die  in  den,  einem  verunreinigten  Untergründe  entstammenden 
"Wassern  vorhandene  Salpetersäure  ist,  wie  nach  einer  anderen 
Richtung  hin  ein  Theil  der  darin  vorkommenden  Kohlensäure,  das 
Endproduct  eines  oxydirend  wirkenden  Verwesuugsprocesses  stick- 
stofl'haltiger  organischer  Substanzen.  Dieser  repräsentirt  jedoch 
erst  die  zweite  Bhase  von  Umwandlungen,  welche  letztere  erleiden; 
sie  sind  vorher  bereits  durch  einen  vorzugsweise  reducirend  wirkenden 
Fäulnissprocess  chemisch  verändert  worden. 

Als  Endproduct  dieses  ersten  Umwandlungsprocesses  tritt 
Ammoniak  auf;  es  bleibt  jedoch  die  Möglichkeit  durchaus  nicht  aus- 
geschlossen, sondern  es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  zwischen 


Eevf'.clinet. 

28,73 

2,00 

20,21 

3,63 


Gefunden. 

21,52 

1,00 

15,00 

3,20. 
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Ainmoniiik  und  den  ursprünglichen  stickstoft'haltigen  organischen 
Stoffen  eine  Reihe  von  Uebergangsproducten  bestehen,  welche  als 
mehr  oder  weniger  hochconstituirte , substituirte  Aminoniake  auf- 
zufassen sind  und  mit  mehr  oder  weniger  basischen  Eigenschaften 
begabt  sein  werden. 

Da  nach  eigenen  und  den  mir  vorliegenden  Analysen  die  in 
derartigen  Wassern  beobachteten  Mengen  Ammoniak  zu  keiner 
Zeit  in  einem  Verhältnisse  zu  der  darin  (gleich7.eitig  oder  später) 
aufgefundenen  Salpetersäure  stehen,  so  ist  die  Annahme  einer  directen 
Bildung  der  Salpetersäure  aus  den  soeben  erwähnten  Uebergangs- 
producten gerechtfertigt.  Da  diese  Körper  basische  Eigenschaften 
haben  werden,  so  kann  es  nicht  auffallen,  wenn  sie  bei  einem  raschen 
Auslaugeprocess,  wie  er  im  Boden  vor  sich  geht,  in  Verbindung 
mit  Salpetersäure  bleiben  und  so  in  die  Brunnenwasser  gelangen. 

Es  ist  durchaus  kein  Grund  vorhanden,  weshalb  in  dem  Brunnen- 
wasser, das  doch  stets  nur  eine  verdünnte  Lösung  der  verschiedenen 
Stoffe  ist,  sofort  und  selbst  durch  Kochen  eine  Umsetzung  zwischen 
den  Ammonium-  und  substituirten  Ammoniumnitraten  auf  der  einen 
und  den  gleichzeitig  gelösten  Erdalkalibicarbonaten  auf  der  anderen 
Seite  eintreten  soll. 

Das  Vorhandensein  starker  Basen  oder  basischer  Carbonate 
wirkt  bei  der  Salpeterbildung  vielleicht  nur  dadurch  fordernd,  dass 
diese  Substanzen  bei  längerer  Berührung  die  organischen  Basen  aus 
ihrer  Verbindung  mit  Salpetersäure  frei  machen,  sic  so  immer  von 
Neuem  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  preisgeben  und  dadurch 
die  weitere,  partielle  Oxydation  derselben  zu  Salpetersäure  veranlassen. 

Es  kann  gegen  die  Annahme  des  Vorh.andenseins  derartiger 
organischer  Basen  im  Brunnenwasser  der  hlinwand  erhoben  werden, 
dass  dieselben  bei  den  jetzt  üblichen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Ammoniaks  (Nessler’s  Probe)  als  Ammoniak  gefunden  werden 
müssen.  Schon  bei  den  Bestimmungen  des  Ammoniaks  (Seite  94) 
haben  wir  hervorgehoben,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Wenn  Salpetersäure  wenigstens  theilweise  in  Verbindung  mit 
organischen  Basen  vorhanden  ist,  so  erklärt  sich  auch  die  sonst 
auffallende  Erscheinung,  dass  in  stark  salpetersäurehaltigem  Brunnen- 
wasser fast  ausnahmslos  auch  grössere  Mengen  organischer  Stoffe 
gefunden  werden. 

Vernachlässigt  man  bei  der  Berechnung  der  bleibenden  Ifärte 
von  Wasser  Nr.  I.  und  III.  die  Salpetersäure  und  das  Ammoniak, 
so  erhält  man  Zahlen,  welche  sich  in  folgender  Weise  mit  den  direct 
gefundenen  Werthen  von  diesen  und  den  bereits  angeführten  von 
Wasser  Nr.  II.  und  IV.  vergleichen  lassen: 
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Hleil.encU'  Harte 


Tlioilo  Kalk  in  100  000  Tlieilcn  Wasstr, 

Berechnet.  üefumlen. 

Wasser  Nr.  T 24,04  21,52 

„ „II 2,00  1,00 

„ m 17,01  15.00 

: „ IV 3,63  3,20. 

Die  l.ereclineten  Wrrthe  sind  bei  Wasser  Nr.  T.  und  III.  nocli 
ut.bedetitend  zu  l.ocli;  aber  es  ist  auch  fra-licl.,  ob  grössere  Mengen 
vorbandenen  Gyj.ses  oder  Magnosiuinsulfals  mclit  die  Löslichkeit 
des  Calciumcarbonats  beeinträclitigen , so  zwar,  dass  dadurch  eine 
vollständit?ore  Absclieidung  der  Erdalkalibicarbonate  bei  längeieni 
Kochen  bewirkt  werde. 

Aus  den  bisher  gemachten  Beobachtungen  und  Versuchen  glauben 
wir  folgern  zu  dürfen,  dass  bereits  20  bis  22  Theile  Gyps  (entsprechend 
12TheilenKalk)  in  100  000  Theilen  Wasser  eine  nahezu  vollständige 
Abscheidung  des  Calciumbicarbonats  beim  Kochen  veranlassen. 

Die  berechnete,  bleibende  Härte  von  Wasser  Nr.  I.  und  III.  stellt 
sich,  nach  Abzug  von  2 für  gelöstes  Calciunicarbunat  früher  in 
Kechnung  gebrachten  lläivtegraden , im  Vergleiche  mit  der  direct 
gefundenen  Härte  dieser  und  derjenigen  der  reineren  Wasser  Nr.  II. 
und  IV.  wie  folgt: 


Bleibende  Härte  = Theile  Kalk  in  100  000  Theilen  V asser. 

Wasser  Nr.  1 22,04  21,52 

„ „II 2,00  1,90 

„ „ III 15,31  15,00 

„ „IV 3,63  3,20. 

Die  so  berechneten  Zahlen  stimmen,  wie  ersichtlich,  nahezu  mit 
den  dnrcli  den  Versuch  gefundenen  überein  und  zeigen  nur  geringe 
Abweicliungen,  wie  sie  sich  innerhalb  der  Beobachtuugsfehler  auch 
bei  den  reinem  Wassern  Nr.  II.  und  IV.  ergeben. 

Wenn  es  somit  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich  ist,  dass  die 
Salpetersäure  in  den  verunreinigten  Brunnenwassern  im  Allgemeinen 
nicht  als  Calcium-  oder  IMagnesiumsalz  vorkommt,  so  bleibt  doch 
der  Fall  nicht  ausgeschlossen,  dass  Nitrate,  ja  auch  Chloride  <ler 
letztgenannten  Metalle  auf  irgend  eine  Weise  in  ein  solches,  wie 
überhaupt  in  ein  natürliches  Wasser  gelangen  können;  dieselben 
geben  sich  aber  sofort  durch  eine  entsprechende  Erhöhung  der 
bleibenden  Härte  zu  erkennen.  Durph  Aviedcrholte  Versuche,  bei 
denen  wir  stark  verunreinigte  Wasser  mit  sehr  kleinen  Mengen  dieser 
Salze  versetzten,  haben  wir  dies  unzweifelhaft  nachweisen  können. 

Immerhin  lässt  sich  durch  die  Bestimmung  der  bleibenden 
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Halte  ein  Anhaltspunkt  tür  die  an  Calcium  oder  Magnesium  zu 
biudemlen  Autheile  dei’  gefundenen  Salpetersäure  gewinnen. 

Da  nach  der  obigen  Auseinandersetzung  in  den  Wassern  Nr.  I. 
und  III.  keine  Autheile  der  gefundenen  Mengen  Salpetersäure  mit 
Calcium,  Magnesium  oder  irgend  einem  anderen  Metall  verbunden 
Vorkommen  können,  so  sind  die  durch  das  vorhandene  Ammoniak 
nicht  gesättigten  Mengen  Salpetersäure  bei  der  Berechnung  der  in  den 
ursjjrünglichen  M assern  vorkomnieuden  rein  anorganischen  Salze 
zu  vernachlässigen;  die  in  der  Tabelle  aufgeführten  Mengen  Calcium- 
nitrat sind  danach  als  Calciumcarbonat  zu  berechnen.  Die  als 
Bicarbonate  gelösten  Mengen  Calciumcarbonat  würden  danach  bei 
Wasser  Nr.  I.  nicht  29,46  (Tabelle  Seite  163),  sondern  37,84,  bei 
^Vasscr  Jsr.  III.  nicht  /,8b  (labelle  Seite  163),  sondern  13,06  betragen. 

Wenn  aber  Nitrate  der  Erdalkali-  oder  der  Alkalimetalle  auch 
in  dem  ursjirünglichen  Wasser  nicht  vorhanden  sind,  so  ist  es  doch 
wahrscheinlich,  dass  sie  sich  bei  dem  Eindampfen  des  Wassers  durch 
Umsetzung  der  Nitrate  organischer  Basen  mit  den  Carbonaten  der 
Erdalkalimetalle  bilden;  nimmt  man  an,  dass  diese  Umsetzung  eine 
vollständige  sei,  so  ist  durch  die  zuerst  gemachte  Zusammenstellung 
(labelle  Seite  163)  wenigstens  die  wirkliche  Zusammensetzung  der 
in  dem  V erdampfungsrückstande  enthaltenen  Mineralsubstanz  gegeben. 
Aus  der  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  Gewichte  des  Ver- 
dampfungsrückstandes und  dem  Gewichte  der  aus  den  llesullaten 
der  Analyse  auf  die  zuerst  angegebene  Weise  berechneten  anor- 
ganischen Salze  müsste  sich  dann  die  Menge  der  in  dem  Wasser 
vorhandenen  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen  ergeben. 

Auch  auf  diese  Weise  hat  man  die  organischen  SubsUinzen  in 
dem  Wasser  quantitativ  bestimmen  wollen. 

Eine  solche  Bestimmung  kann  auf  Genauigkeit  nur  dann 
Anspruch  machen,  wenn  das  untersuchte  Wasser  eine  verhältniss- 
mässig  geringe  Anzahl  von  JMineralsubstanzen  enthält  und  wenn 
über  die  Gruppirung  der  einzelnen  Bestandtheile  zu  einander  kein 
Zweifel  obwaltet. 

Bei  Wassern,  welche  eine  grössere  Anzahl  anorganischer  Sub- 
stanzen, namentlich  auch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  enthalten, 
verliert  eine  derartige  Bestimmung  bedeutend  an  Werth,  weil  es 
ungewiss  ist,  ob  die  obige  Gruppirung  der  einzelnen  anorganischen 
Bestandtheile  des  Verdampfungsrückstandes,  von  welcher  namentlich 
die  Menge  der  in  Rechnung  zu  bringenden  und  nicht  direct  be- 
stimmten Kohlensäure  abhängt,  vollständig  der  Wirklichkeit  entspricht, 
weil  der  bei  180°  C.  getrocknete  Rückstand  bei  Anwesenheit  von 
Gyps  etc.  noch  geringe  Mengen  von  Hydratwasser  zurückhalten 
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kann  und  weil  bei  einer  grösseren  Anzalil  von  auszul’ülirenden 
Bestiininungcn  Felder  bis  zu  2 — 3 Gewiclitstbeilen,  inuner  auf 
100  000  Theile  Wasser  bezogen,  nicht  wolil  zu  vermeiden  sind. 

Wir  geben  im  Folgenden  die  auf  diese  Weise  in  den  obigen 
vier  Wassern  bestimmten  Mengen  nicht  flüchtiger  organischer  Sub- 
süinzen : 

1)  Der  Verdampfungsrückstand  des  Wassers  Nr.  I.  betragt 
181,00  Gewichtstheile , es  sind  darin  nach  der  obigen  Zusammen- 
stellung 169,70  Gewichtstheile  anorganischer  Salze  enthalten;  in 
100  000  Theilen  Wasser  fluden  sich  danach  181,00  — 169,76  = 11,24 
Theile  nicht  flüchtige  organische  Substanzen. 

2)  100  000  Theile  Wasser  Nr.  II.  enthalten  danach  20,72 — 17,66 
= 3,00  nicht  flüchtige  organische  Substanzen. 

3)  100  000  Theile  Wasser  Nr.  III.  enthalten  danach  76,52  — 75,77 
= 0,75  Theile  nicht  flüchtige  organische  Substanzen. 

4)  100  000  Theile  Wasser  Nr.  IV.  enthalten  danach  30,40  — 31,07 
= 5,33  Theile  nicht  flüchtige  organische  Substanzen. 

Nur  die  für  die  Wasser  Nr.  II.  und  IV.  auf  diese  Weise  fest- 
gestellten Werthe  sind  genaue,  weil  diese  Wasser  eine  nur  kleine  Anzahl 
verschiedener  Mineralsubstanzen  enthalten,  über  deren  Gruppirung 
zu  einander  man  nicht  zweifelhaft  sein  kann;  die  für  die  Wasser  Nr.  I. 
und  III.  ermittelten  Zahlen  werden  dagegen  aus  den  oben  angeführten 
Gründen  nur  annähernde  sein. 

Wir  stellen  hierunter  die  sich  aus  der  obigen  Differenz  ergebenden 
Mengen  nicht  flüchtiger  organischer  Substanzen , mit  den  durch 
den  Glühverlust  ermittelten  Mengen  dieser  Stoffe  und  den  zur 
Oxydation  der  organischen  Stoffe  in  100  000  Theilen  Wasser  erforder- 
lichen Theilen  Kaliumpermanganat  (nach  Schulze  bestimmt)  zu- 
sammen: 


Theile  in  100  000 

Theilen  Wasser: 

Nicht  flUchtiKO 

Nicht  flüchtige 

Theile  Kaliuniper- 

Organ.  Stoffe  aus  der 

orgau.  Stoffe  d.  Glüh- 

iniiiigaimt, lur  Oxy- 

obig.  l)iff. 

verlust  ermittelt. 

datioii  erforderlich. 

Wasser  Nr.  I. 

11,24 

20,00 

3,22 

» . n. 

3,06 

5,20 

1,47 

n « III. 

0,75 

11,40 

1,48 

« „ IV. 

5,33 

7,20 

2,04. 

Wenn  die  in  der  ersten  Columne  angeführten  Zahlen  auch  nur 
bei  den  Wassern  Nr.  II.  und  IV.  genaue,  bei  den  Wassern  Nr.  I. 
und  III.  nur  annähernde  sind,  so  zeigen  sie  doch  unzweideutig,  dass 
man  aus  dem  Glühverlust  durchaus  nicht  auf  die  Menge  der  in  dem 


170 


Berechnung  der  Analysen. 

Wasser  vorliajideiien  niclitflüchtigeii  organischen  Substanzen  sdiliessen 
darf;  namentlich,  wenn  in  dem  untersuchten  Wasser,  wie  in  den 
Wassern  Nr.  I.  und  III, , gleichzeitig  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, die  durch  verbrennende  organische  Stoffe  zersetzt  werden , in 
grösserer  Menge  Vorkommen. 

Der  zu  hohe  Glühveilust  der  Wasser  Nr.  II.  und  IV.  ist  durch 
geringe  IMengen  von  Alkalichloriden  bedingt,  welche  sieh  bei  der 
Vcrbrenmmgstemperatur  der  von  den  organischen  Substanzen  her- 
röhrenden Kohle  verflüchtigt  haben.  Ein  weiterer  Verlust  an  iNIincral- 
substanz  wird  bei  dem  Glühen  der  Rückstände  der  obigen  vier  Wasser 
dadurch  eingetreten  sein,  dass  die  vorhandenen  Chloride,  Sulfate 
und  Nitrate  auch  unter  dem  Einflüsse  des  hinzugefügten  vVmmoninm- 
carbonats  theilweise  in  Carbonate  verwandelt  worden  sind. 

Der  in  Bezug  auf  die  Folgerungen  aus  dem  Glühverlust  von 
uns  Seite  18  gethäne  Ausspruch  wird  durch  diese  Thatsachen 
bestätigt. 

Die  obigen  Zahlen  zeigen  ferner,  dass  die  absolute  Gewichts- 
menge der  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen  bei  verschiedenen 
Wassern  in  einem  durchaus  verschiedenen  Verhältnisse  zu  tler 
JMenge  des  zu  der  Oxydation  der  organischen  Stoffe  überhaupt 
erforderlichen  Kaliumpermanganats  steht;  verschiedene  Wasser  ent- 
halten eben  nicht  immer  gleichartige  und  namentlich  nicht  aus- 
schliesslich nichtflüchtige,  sondern  verschiedene  organische  Substanzen. 
Eine  noch  in  der  letzten  Zeit  häufig  gemachte  Annahme,  wonach 
durch  Midtiplication  der  zur  Oxydation  erforderlichen  Theile  Kalium- 
permanganat rnit5  die  Menge  der  organischen  Substanzen  undbesonders 
Jer  nicht  flüchtigen,  im  Verdampfungsröckstande  vorhandenen,  sich 
ergeben  sollte,  ist  daher  nicht  länger  aufrecht  zu  erhalten. 

Wenn  man  annchmen  darf,  dass  die  grosse  JVIehrzahl  der 
verunreinigten  Wasser  ihre  bleibende  Härte,  so  lange  dieselbe  hoch 
ist  und  12  Härtegrade  übersteigt,  fast  ausschliesslich  gelösten  Sulfaten 
des  Calciums  und  Magnesiums  verdankt  und  dass  auch  die  niederen 
permanenten  Härtegrade  darin  nur  durch  diese  Salze  und  sehr  geringe 
Mengen  von  Calciumcarbonat  (bis  2 Thoilen  Kalk  entsjirechend) 
veranlasst  werden,  so  kann  man  doch  aus  der  bekannten  bleibenden 
Härte  durchaus  nicht  die  Gesammtmenge  der  vorhandenen  Schwefel- 
säure erschliessen  oder  die  gefundene  Schwefelsäure,  wie  dies  früher 
zuweilen  geschehen  ist,  ausschliesslich  als  Calciumsulfat  (Gyps)  in 
Rechnung  bringen;  dies  erhellt  z.  B.  aus  folgenden  Zahlen: 


171 


Tleroclniiing  der  Analysen. 


Theilü  Schwetiilsäuro  (S  Oa)  in  100  üOü  Tlieileii  Wasser: 

Aus  der  bUdbeiidun  Härte  be- 
rculmut,  bei  IV.  nach  Abr.u«  von 


3 Härtegraden  fUr  Calcium- 


varbuiiat. 

Gefunden. 

Wasser  Nr.  I.  ... 

30,7 

43,1 

n n . • • 

21,4 

2(),2 

„ „ IV.  . . . 

1,8 

3,2. 

Wohl  aber  erlaubt  die  Diilerenz  zwischen  der  so  berechneten  und 
wirklich  gefundenen  Schwefelsäurenionge  in  allen  Fällen,  wo  nicht 
auch  Nitrate  der  Erdalkalimetalle  einen  Theil  der  bleibenden  Härte 
veranlassen  — nach  unseren  bereits  niitgetheilten  Erfahrungen  also 
bei  der  i\Iehrzahl  der  verunreinigten , selbst  salpetersäurehaltigen 
Wasser  — , einen  berechtigten  Schluss  auf  die  IMenge  der  vorhan- 
denen Alkalisulfate  und  speciell  des  Kaliumsulfats. 

Diese  Voraussetzung  steht  im  Einklänge  mit  der  bisherigen 
Berechnungsweise,  wonach  das  gefundene  Chlor  itts  Alkalichlorid, 
der  Rest  der  Alkalien  als  Sulfate  berechnet  werden.  Die  Rechnung 
selbst  ist  nur  umgekehrt,  da  sie  bei  den  Erdalkalisulfaten  beginnt; 
sie  wird  durch  folgende  Zahlen  gestützt: 

Theile  Kaliumsulfat  in  100  000  Theilen  Wasser: 


Aus  der  obif^eu  DifTorenz 

Aus  dem  nictii  an  Chlor  ge> 

berecliuet. 

buudenon  Kalium  berechnet. 

Wilöhcr  Nr 

. I. 

. . 2G,9 

25,4 

n n 

II. 

. . 10,4 

9,4 

n 79 

IV. 

. . 2,1 

1,9. 

Ein  bedeutender  Unterschied  zwischen  der  gefundenen  und  der 
aus  der  bleibenden  Härte  berechneten  Schwefelsäuremenge,  dashei.sst 
also  ein  bedeutender  Gehalt  an  Kaliumsulfat,  zeigt  sich  gewöhnlich 
nur  bei  stark  verunreinigten  Wassern;  man  darf  daher  eine  grosse 
derartige  Differenz  rückschliessend  als  eines  der  Zeichen  für  die 
Verunreinigung  des  Wassers  gelten  lassen. 

Eine  frühere  Annahme,  wonach  dem  gefundenen  Chlor  die  Ge- 
sammtmenge  der  vorhandenen  Alkalien  entsprechen  soll,  trifft  bei  reine- 
ren Wassern  zu ; aber  schon  die  zuletzt  angeführten  Zahlen  zeigen,  dass 
sie  bei  den  verunreinigten  Brunnenwassern  absolut  falsch  ist.  Dies  er- 
hellt noch  mehr  aus  einem  Vergleiche  der  durch  die  Analyse  directgefun- 
denen  Werthe  mit  den  aus  dem  vorhandenen  Chlor  berechneten  Zahlen : 
Theile  in  100  000  Theilen  Wasser: 


Gefundtulu  Gosanmitmengti 

Gueaniiiitnuing»  der  Alknlicn 

der  Alkulion  als  Natrium* 

aus  dom  vorhaiideiien  (’ldor 

Chlorid  borechuot. 

al»  Natriumclilorid  borcchnet. 

Wasser  Nr.  I. 

. . 51,1 

33,9 

V 

n II. 

. . 4,6 

4,1 

7) 

„ III. 

. . 15,1 

8,8 

n 

» IV. 

. . 6,5 

5,3. 
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Auch  hier  zeigen  die  verunreinigten  Wasser  Nr.  I.  und  III.  die 
grössten  Abweichungen. 

Dagegen  entspricht  das  gefundene  Chlor  sehr  annähernd  dem 
durch  die  Analyse  direct  ermittelten  Gehalt  eines  Wassers  an  Natrium- 
chlorid, wie  die  folgenden,  schon  bei  der  Bestimmung  des  Chlors 
Seite  53  angeführten  Zahlen  zeigen: 

Theile  Natriumchlorid  in  100000  Theilen  Wasser: 


Wasser  Nr.  I.  . . 

Direct  geruuden, 

33,4 

Aub  dem  Ohlorgebalt  berechnet. 

33,9 

n n D.  . . 

4,4 

4,1 

» « m.  . 

8,8 

8,8 

» „ IV.  . . 

5,2 

5,3. 

Man  kann  daher  bei  der  Berechnung  des  Kaliumsulfats  aus  dem 
gefundenen  Kalium  die  geringen,  eventuell  an  Chlor  zu  bindenden 
Antheile  des  letzteren  meist  vernachlässigen. 


n.  Erforderliche  Eigenschaften  eines  guten  Trinkwassers. 

1 


Seitdem  der  Einfluss  der  Beschaffenheit  von  Boden,  Luft  und 
Wasser  auf  den  Gesundheitszustand  der  Bevölkerung  nicht  mehr 
geleugnet  werden  kann,  ist  die  Frage:  „Wie  muss  gutes  Trinkwasser 
beschaffen  sein?“  immer  und  immer  von  Neuem  aufgeworfen  und 
ihre  Lösung  von  den  verschiedensten  Seiten  versucht  worden.  Wenn 
nun  auch  die  Ansichten  über  die  zulässigen  Quantitäten  einzelner 
in  den  Wassern  eventuell  vorkommender  Substanzen  hie  und  da 
von  einander  abweichen,  so  dürfen  doch  die  folgenden  Grundsätze 
jetzt  als  allgemein  anerkannte  gelten: 

Ein  tadelloses  Trinkwasser  muss  den  folgenden  Anforderungen 
entsprechen : 

1)  Das  Wasser  muss  klar,  farblos  und  geruchlos  sein. 

2)  Die  Temperatur  des  Wasser  darf  in  verschiedenen  Jahres- 
zeiten nur  innerhalb  weniger  Grade  (4 — 6®C.)  schwanken. 

3)  Das  Wasser  darf  nur  wenig  Kaliumpermanganat  und  wenig 
Silber  (aus  einer  alkalischen  Silberlösung)  reduciren  und  durchaus 
keine  organisirte  Materie  (mikroskopische  Pilze  etc.)  enthalten. 

4)  Das  Wasser  darf  kein  Ammoniak,  keine  salpetrige  Säure 
und  nur  geringe  Mengen  von  Salpetersäure  enthalten. 

5)  Das  Wasser  darf  nicht  grössere  Mengen  von  Chloriden  und 
Sulfaten,  namentlich  von  Kaliumsulfat,  enthalten.  Die  Menge  des 
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letzteren  crgiebt  sich,  wie  Seite  171  erläutert,  für  diesetn  Zweck 
genau  genug  aus  der  Difterenz  zwischen  der  aus  der  bleibenden 
Härte  berechneten  und  der  wirklich  gefundenen  Schwefelsäure. 

0)  Das  Wasser  darf  nicht  zu  hart  sein  und  namentlich  nicht 
grössere  Mengen  von  Magnesiumsalzen  enthalten. 

7)  Das  Wasser  muss  wohlschmeckend  sein,  d.  h.  muss  gelöste, 
sich  beim  Erhitzen  entwickelnde  Gase,  besonders  Sauerstoff  und 
Kohlensäure  (meist  als  halbgebundene  vorhanden),  enthalten. 

Diese  Anforderungen  tiiulen  in  folgenden  Thatsachen  ihre 
Begründung: 

1)  Susjiendirte  Substanzen,  umsomehr,  wenn  sie  organische 
Stoffe  enthalten,  sind  unter  allen  Umständen  Verunreinigungen  des 
Wassers,  allerdings  von  minderer  Bedeutung  als  die  folgenden,  da 
sie  durch  Filtriren  leicht  zu  entfernen  sind. 

Deutlich  gefärbte  und  übelriechende  Wasser  sind  zu  verwerfen, 
weil  die  Färbung  derselben  fost  immer  durch  grössere  Mengen 
gelöster  organischer  Substanzen  veranlasst  wird,  der  Geruch  aber 
von  zersetzten  oder  in  Zersetzung  begriffenen  organischen  Stoffen 
oder  von  deren  Einwirkung  auf  gleichzeitig  gelöste  Sulfate  (Schwefel- 
wasserstoft)  herrülirt. 

2)  Die  Beeinilussung  der  Temperatur  des  Bodens  und  damit 
der  Temperatur  des  den  letzteren  durchtränkonden  Wassers  durch 
die  Sonnenwärme  erstreckt  sich  nur  bis  auf  eine  Entfernung  von  15, 
höchstens  von  20  Fuss  von  der  Oberfläche  der  Erde.  Quellen  aus  dieser 
Tiefe  zeigen  daher  meist  die  mittlere  .Tahrestemperatur  des  Bodens. 
Je  mehr  Tagowasser,  welche  in  Städten  und  stark  bevölkerten  oder 
sehr  industriellen  Orten  üborhau])t  stets  mit  faulenden  Abgängen 
verunreinigt  sind,  direct  oder  möglichst  direct  in  den  Brunnen  ein- 
dringen,  um  so  höher  wird  die  Temperatur  des  darin  befindlichen 
Wassers  im  Sommer,  um  so  niedriger  im  Winter  sein. 

3)  Die  reducirende  Einwirkung  der  Wasser  auf  Kaliumperman- 
ganatlösung wird  gewöhnlich  ausschliesslich  durch  organische  Sub- 
stanzen (siehe  Correction  für  vorhandene  salpetrige  Säure)  und  nur 
äusserst  selten  durch  hierbei  ins  Gewicht  fallende  JMengen  von  Eisen- 
oxydulsalzen hervorgerufen;  die  reducirende  Einwirkung  der  Wasser 
auf  alkalische  Silberlösung  wird  durch  leicht  zersetzbare  organische 
Stofle,  äusserst  selten  wie  oben  durch  Eisenoxydulsalze,  veranlasst 

Vorhandene  thierischc  oder  pflanzliche  Gebilde  werden  allgemein 
für  gesundheitsgefahrlich  gehalten. 

4)  Ammoniak  gelangt  tneist  als  Zersetzungsproduct,  salpetrige 
Säure  und  Salpetersäure  als  Oxydalionsjtroducte  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  in  das  Wasser;  alle  diese  Verbindungen, 
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wclclie  an  und  fiir  sich  unschädlich  sind,  kommen  fast  immerzugleich 
mit  anderweitigen , eventuell  schädlichen  Zersetzungsproducten  der- 
artig organischer  Substanzen  oder  mit  noch  nicht  zersetzter  oder 
eben  in  Zersetzung  begriffener  stickstofflialtiger  organischer  Materie 
in  dem  Wasser  vor. 

5)  Ein  gi'osser  Gehalt  des  Wassei’s  an  Kochsalz  und  Kalium- 
sulfat stammt  meist  aus  dem  menschlichen  oder  thierischen  Harn, 
die  erstere  Verbindung  auch  aus  den  Abgangwassern  der  Küchen  etc.; 
beide  Verbindungen,  wenn  sie  in  grösserer  Menge  in  dem  Wasser 
zugegen  sind,  deuten  daher  ebenfalls  auf  eine  Verunreinigung 
desselben  durch  organische,  eventuell  faulende  organische  Substanzen. 

Wasser,  welche  verhältnissmässig  grössere  Mengen  von  Sulfaten 
des  Calciums,  Magnesiums  oder  der  Alkalimetalle  enthalten,  wirken, 
wenn  sie  anhaltend  genossen  werden,  durch  diese  Salze  schädlich 
auf  die  Verdauungs Werkzeuge  ein. 

G)  Eine  bedeutende  Härte,  und  namentlich  eine  beträchtliche 
bleibende  Härte  ist  ein  Zeichen  von  vorhandenen  Sulfaten  der 
Erd.alkalimetallc;  häufig  enthalten  sehr  harte  Wasser  grössere 
IMengen  n.nmontlich  von  Magnesiumsalzen,  welche  nach  der  An.sicht 
vieler  Acrzte  sämmtlich  schädlich  wirken. 

7)  Die  unter  7 präcisirte  Anforderung  begründet  sich  selbst 

Wie  ersichtlich  sind  für  die  Heurtheilung  der  Beschaftenheit 
eines  Trinkwassers  besondei’S  die  Stolle  wichtig,  welche  eine  vorher- 
gehende Verunreinigung  desselben  durch  mit  faulenden  organischen 
Substanzen  geschwängerte,  ungehörige  Zuflüsse  anzeigen. 

Man  hat  versucht,  für  die  verschiedenen  im  Wasser  möglicher- 
weise vorkommendon  Substanzen  Grenzwerthe  iiufzustellen  und  ist 
hierbei  im  Ganzen  zu  folgenden  Ergebnissen  gelangt: 

a.  Organische  Substanzen.  100  000  Theile  qines  guten  Trink- 
wassers sollen  nicht  mehr  als  0,G — 0,8 , höchstens  1 Tlieil  Kalium- 
permanganat reduciren. 

Ein  ähnliches  Verhältniss  für  redneirtes  Silber  aus  der  alkalischen 
Silberlösung  ist  bis  jetzt  nicht  festgestellt  worden. 

b.  100  000  Theile  eines  guten  Trinkwassers  dürfen: 

1)  nicht  mehr  als  0,.ö — 1,5  Theile  Salpetersäure  (N.^  O5), 

2)  nicht  mehr  als  2 — 3 Theile  Chlor  (CI), 

3)  nicht  mehr  als  8 — 10  Theile  Schwefelsäure  (SOj), 

4)  keine  oder  nur  nicht  bestimmbare  Spuren  von  Ammoniak 
und  salpetriger  Säure  enthalten  und  dürfen 

5)  nicht  mehr  als  50  Theile  feste  Rückstände  beim  Ver- 
dampfen hinterlassen. 
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c.  Die  Härte  eines  guten  Trinkwassers  soll  niclit  mehr  als 
18  — 20  deuLsche  Härtegrade  betragen. 

Hs  braucht  kaum  bemerkt  zu  worden,  dass  ein  Wasser  als  Trink- 
wasser nicht  absolut  zu  verwerfen  ist,  weil  ein  oder  zwei  der  soeben 
angeführten  Werthe  dabei  überschritten  werden,  und  dass  man  erstdurch 
die  Be.stimmnng  möglichst  aller  der  soeben  angeführten  Substanzen 
einen  vollständig  genügenden  Einblick  in  die  BesehatFeidieit  desselben 
erlangt.  So  ist  z.  B.  das  Wasser  Xr.  II.,  das  Berliner  Leitungs- 
wasser (Analyse  siehe  Seite  1G2  und  103),  als  1 rinkwasser  brauchbai, 
obschon  es  eine  etwas  grössere  iNIenge  von  Kaliumpermanganat  als 
die  soeben  angegebene  reducirt;  denn  in  allen  übrigen  Eigenschaften 
entspricht  es  den  gestellten  Anforderungen.  D.as  Wasser  Xr.  I., 
Wasser  aus  dem  Brunnen  des  chemischen  Universitäts-Laboratoriums, 
ist  d.agegen  als  Trinkwasser  entschieden  zu  verwerfen,  das  Wasser 
Xr.  HL,  Wasser  aus  einem  Brunnen  der  königlichen  Porzellan- 
manufactur,  muss  wegen  seines  hohen  (lehalts  an  Salj)etersäure  und 
Schwefelsäure  etc.  als  Trinkwasser  mindestens  beanstandet  werden, 
und  das  Wasser  Xr.  IV.,  Wasser  aus  einem  Brunnen  derselben 
Fabrik,  welches  einen  Übeln  Geruch  besitzt,  ist  ans  diesem  Grunde 
und  weil  es  zugleich  eine  grössere  iMenge  von  Kaliumpermanganat 
reducirt,  Ammoniak  und  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Chlor 
enthält,  als  Trinkwasser  zurückzuweisen. 

l’oicbardt’)  hat,  um  die  Zulässigkeit  von  allgemeinen  Grenz- 
werthen  z\i  jwüfen,  Miltelzahlcn  für  die  Bestandtheile  der,  verschie- 
denen Gebirgsformationen  entstammenden  reinen,  d.  h.  von  un- 
gehörigen Zuflüssen  bewohnter  Orte  etc.  freien  natürlichen  Wasser 
aufzu.«tellen  versucht;  seine  bisherigen  Untersuchungen  haben  ihn 
dabei  zu  folgenden  Resultaten  geführt: 

1)  100  000  Theilc  natürliches  Wasser,  welches  der  Granit- 
formation entstammt,  enthalten  im  Mittel: 

i>'este  HttcksUiiule.  Salpetersäure.  Chlor.  Schwefelsäure.  Kalk.  MaKnesia. 

2,44  — 0,33  0,39  0,97  0,2ö. 

Dieselben  reduciren  0,3 — 0,4  Theilc  Kalium])ermanganat;  die 
Härte  des  Was.sers  beträgt  im  Mittel  1,27  deutsche  Grade. 

2)  100  000  Theile  n.atürliches  Wasser,  welches  der  Formation 
des  bunten  Sandsteins  angehört,  enthalten  im  Mittel: 

Feste  KUckatämle.  Sall)eter«äure.  Chlor,  Schwefelsäure.  Kalk.  Ma|{uesia. 

12,5— 22,.5  Sjmr  0,42  0,88  7,3  4,8. 


’)  Dr.  WittBtein’a  Vierteljiihrssclirift,  für  T’lmrtnacie,  Hd.  XXlt,  14. 
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Dieselben  reduciren  0,27  Theile  Kaliumpermanganat;  die  Härte 
des  Wassers  beträgt  im  Mittel  13,96  deutsche  Grade. 

3)  100  000  Theile  natürliches  Wasser,  welches  der  F ormation 
eines  dolomitischen  Muschelkalks  angehört,  enthalten  im  Mittel: 

Feste  BUckstäude.  Salpetersäure.  Chlor.  Schwefelsäure.  Kalk.  Magnesia. 

41,88  0,23  Spur  — 3,1  14,0  6,5. 

Dieselben  reduciren  0,1  Theil  Kaliumpermanganat;  die  Härte 
dos  Wassers  beträgt  im  Mittel  23,1  deutsche  Grade. 

4)  100  000  Theile  Wasser  einer  Gypsquelle  enthielten: 

Feste  Rückstände.  Salpetersäure.  Chlor.  Schwefelsäure.  Kalk.  Magnesia. 

236,5  — 1,61  110,8  76,6  12,3. 

Dieselben  reducirten  nicht  bestimmbare  Mengen  von  Kalium- 
permanganat; die  Härte  des  Wassers  betrug  92,75  deutsche  Grade. 

Wie  ersichtlich,  sind  bei  den  von  Reichardt  erhaltenen  Re- 
sultaten die  oben  aufgestellten  Gren/.werthe  nur  in  wenigen  Fällen, 
bei  den  festen  Rückständen,  der  Schwefelsäure  und  der  Härte 
überschritten  worden,  die  grosse  Mehrzahl  der  vorstehenden  Zahlen 
bleibt  dagegen  weit  hinter  den  aufgestellten  allgemeinen  Grenz- 
werthen  zurück.  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  letztere  in  keinem 
Falle  zu  niedrig  gegriffene  sind.  Durch  die  wenigen  Au.s- 
n.ahmen  verlieren  sie  durch.aus  nicht  an  Werth;  denn  ein  Wasser 
ist  nicht  nur  seiner  unnatürlichen,  sondern  unter  Umständen  auch 
seiner  natürlichen  Verunreinigungen  wegen  als  Trinkwasser  zurück- 
zuweisen. Wohl  aber  erhellt  aus  Reichardt’s  Zahlen  von  Neuem, 
wie  wichtig  für  die  Beurtheilung  der  additionelleu  unnatürlichen 
Verunreinigungen  die  Berücksichtigung  der  Gebirgsformation  ist, 
welcher  das  betreffende  W^asser  entstammt. 


III.  Das  Wasser  zu  gewerblichen  Zwecken. 

Wie  ein  zu  gewerblichen  Zwecken  verwendbares  Wasser  be- 
schaffen sein  muss,  lässt  sich  im  Allgemeinen  nicht  feststellen,  da 
diese  Zwecke  selbst  zu  verschiedene  sind.  Ein  weiches  Wasser, 
welches  beim  Eindampfen  nur  wenig  feste  Rückstände  hinterlässt, 
wird  gewöhnlich  das  brauchbarste  sein. 

Zum  Beispiel  für  die  Verwendung  des  Wassers  zum  Speisen 
der  Dampfkessel  sind  die  Bestimmungen  der  festen  Rückstände, 
der  gesammten  und  bleibenden  Härte,  wie  der  Schwefelsäure  von 
grösster  Wichtigkeit 
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Da  man  in  diosein  und  ähnlichen  Fällen  bei  der  ersten  IJcstim- 
mnng  von  weiteren  Schlusstolgerungen  absieht,  so  genügt  es,  das 
Gewicht  des  bei  100«  C.  getrockneten  Rückstandes  zu  bestimmen. 

^ Wir  wollen  diese  Frage  (die  Verwendung  <les  AVassers  als 

Speisewasser  der  Dampfkessel)  nicht  berühren,  ohne  einiger  chemischer 

Mittel  zur  Verhütung  der  Kesselsteiubildung  bei  Wassern , welche 
erhebliche  Alengen  von  Sulfaten  (Gyps  etc.)  enthalten,  zu  gedenken. 

i'  ur  gypshaltige  AVasser  eignet  sich  zunächst  die  Soda  (Natrium- 
carbonat), welche  sich  mit  dem  Gyps  umsetzt;  es  scheidet  sich 
pulverfbrmiges  Calciumcarbonat  ab  und  Natriumsnlfat  bleibt  in 
Lösung.  Dieses  Älittel,  von  Knhlmannund  Fresenius  empfohlen, 
wird  von  Anderen  wohl  mit  Unrecht  für  schädlich  gehalten,  da  ein 
eberschuss  desselben  auf  die  Kesselwände  ^ namentlich  durch  An- 
greifen von  Löthstellen,  Verkittungen  etc.,  nachtheilig  wirken  soll, 
irotzdem  ist  anzurathen,  davon  dem  AA^asser  nicht  mehr  oder  mu- 
st ir  wenig  mehr  hinzuzusetzen,  als  zur  Zersetzung  des  vorhandenen 
ypses  erforderlich  ist  Genau  genug  kann  man  die  nöthige  Menge 
durch  Bestimmung  der  bleibenden  Härte  ermitteln.  Dieselbe  rührt 
namentlich  bei  sehr  harten  AVassern  (siehe  Seite  1G7  und  170)  fast  aus- 
ßchhesslich  von  Calciunnsulfat  her;  man  hat  d.aher  für  jeden  deutschen 
trrad  der  bleibenden  Härte  auf  100  000  Theilo  AA^asser  1,9  Theile 
reine  calcinirte  Soda  (Na-,  CO3  = lOOprocentig)  zu  nehmen,  woraus 
sich  die  notlnge  Menge  einer  Soda  von  geringerem,  aber  bestimmtem 

?ut  K 0 80procentigcn  Soda  würden 

1 9.1  mi,  deutschen  bleibenden  Härte- 

grad 2,4  Theile  erforderlich  sein. 

Ein  vortrefflielies  Mittel  ist  ferner  das  liarinmdilorid , »elclies 
jem  zu  einem  verliältnissniässig  billigen  Preise  iii  den  Handel  kommt 
Das  Caleiumsullat  sersetst  sich  mit  den.  IJariitiitclilorid  in  der 
Heise,  da»,  sich  lösliche.  Calci, imchlorid  und  liariiimsiilfat  bildet, 
welche»  letztere  »ich  als  schweres  Palver  abscheidet  „nd  »eines 
lohen  siiecihsc  ien  Gewichtes  wegen  (4,5)  nur  bei  »ehr  gut  ein- 
terichtctem  cMiblasorolire  durch  einfache»  Abblasen  entfernt' werden 
kann.  Da  die  ganae  Menge  der  in  dem  Wasser  vorhandiit" 
bcliwefelsimre  (aiicl,  die  an  Alkalimetalle  gebundene)  durch  Barium- 
1 t geßllt  wird,  so  ist,  um  die  nöthige  Menge  festzustcllen,  eine 
Sc  iwefe  saiircbesummung  in  den,  Wasser  auaauffiliren.  Auf  ein  Theil 
Schwefeleaure  „1  100000  Theile,,  Wasser  sind  2,C  Theile  reines 
wasserfreie,  Bariumehlorid  (liacy  an  nehme,,,  woraus  »ich  die 
nöthige  Menge  des  unreinen,  wasserhaltigen,  käuflichen  Präparats 

Z,"  n,an'"ir';  t?'*  ’f '*  verfahren, 

«-i„,„chiorid,  i,; 

12 
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Wasser  gelöst,  bringt,  z.  B.  auf  3000  Kilogrm,  Wasser  21/2  Kilogr. 
des  Salzes , und  nun  während  des  Betriebes  jeden  Tag  eine  klehie 
Probe  Wasser  aus  dem  Kessel  nach  völligem  Absetzen  oder  Filtrireu 
mit  Scliwefelsäure  prüft,  ob  noch  Bariumchlorid  im  Ueberschusse 
vorhanden  ist,  was  durch  Entstehung  einer  weissen  Trübung  an- 
gezeigt wird.  Man  erfährt  so  bald,  wie  viel  Tage  das  zugesetzte 
Bariumchlorid  zur  Zersetzung  der  im  Wasser  vorhandenen  Sulfate 
ausreichend  ist,  und  berechnet  danach  die  nöthige  Menge  für  jeden 
Tag , wobei  ein  geringer  Ueberschuss  dos  Salzes  zu  empfelilen  ist. 

Der  Umstand,  dass  Baiäumchlorid  sehr  giftig  ist,  verbietet 
dessen  Anwendung,  wenn  das  heisse  Wasser  des  Kessels  zum  Waschen 
z.  B.  von  Essgeschirren  der  Arbeiter  etc.  benutzt  wird. 

Um  die  nöthige  Menge  beider  Mittel  gegen  Kesselstein  für 
grössere  Mengen  Wasser  leicht  berechnen  zu  können,  folgen  die 
Gewichte  verschiedener  Maasse  Wasser  in  Kilogrammen: 


1 preussisches  Quart  wiegt  . . . . 

1 braunschweigisches  Quartier  wiegt 

1 Liter  wiegt 

1 Pariser  Cubikfuss  wiegt  . . . . 

1 rheinl.  „ „ . . . . 

1 englischer  „ „ . . . . 


1,145  Kilogrm. 
0,936  „ 

1,000 
34,27 

30,91  „ , 

28,30 


Sehr  häufig  kommt  man  in  die  Lage,  hartes  Wasser,  welches 
seine  Härte  gelösten  Bicarbouaten  der  Erdalkalimetalle  verdankt, 
weicher  machen  zu  müssen.  Schon  früher  wux'de  erwähnt,  dass  die 
gelösten  Bicarbonate  der  Erdalkalimetalle  durch  Kochen  fast  voll- 
ständig abgeschieden  werden  (bis  auf  3,5  Theile  Calciumcarbonat  in 
100  000  Theilen  Wasser  und  noch  weiter,  wenn  auch  Sulfate  der 
Erdalkalimetalle  zugegen  sind) , indem  Kohlensäure  entweicht  und 
einfache  Carbonate  niederfallen.  Im  Grossen  ist  das  Kochen  nicht  wohl 
auszuführen;  man  erreicht  dort  nach  Clark’s  Vorschlag  denselben 
Zweck  durch  Versetzen  des  Wassers  mit  Kalkmilch.  Die  Bicar- 
bonate werden  dadurch  zu  einfachen  unlöslichen  Carbonaten  zersetzt 
und  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  wird  ebenfalls  als 
neutrales  Calciumcarbonat  gefällt. 

Man  bestimmt  durch  einen  Vorversuch,  wie  viel  Kalk  auf  ein 
gewdsses  Volum  Wasser  zur  Bindung  der  überschüssigen  Kohlensäure 
nöthig  ist.  Dieser  Versuch  ist  von  Zeit  zu  Zeit  zu  wiederholen,  da 
zu  verschiedenen  Zeiten  der  Gehalt  an  fortzuschaffender  Kohlensäure 
wechselt  und  ein  Uebei-schuss  an  Calciuinhydrat  sorgfältig  zu  ver- 
meiden ist,  weil  derselbe  das  Wasser  v'ieder  härter  machen  würde. 
Es  ist  deshalb  Regel , nur  etwa  Vs  des  nöthigen  Kalks  (der  berech- 
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noton  jMoucjc  in  form  von  Iviilkinik'li)  zuzuscitzcn  ; in  dioscin  lalle 
bleibt  etwas  Calciumcarbonat,  etwa  Vß  ursprünglich  vorhandenen 
Menge,  als  Hicarbonat  in  Lösung.  Um  zu  sehen,  ob  man  Kalkmilch 
im  Ueberschusse  hinzugesetzt  hat,  fügt  man  zu  einer  kleinen  Meiige 
des  geklärten  Wassers  einige  Tropfen  Silherlösung,  welche  in  diesem 
Falle  bräunlich  gelallt  wird.  Ausser  den  Carbonaten  der  Erdalkali- 
metalle werden  bei  diesem  Verfahren  auch  die  organischen  Substanzen 
des  Wassers,  wenigstens  zum  grossen  Theile,  entfernt. 

l)a  bei  einer  unzureichenden  Älenge  der  Kalkmilch  das  gebildete 
Calciumcarbonat  sich  schlecht  absetzt,  rasch  dagegen  beim  Ueber- 
schusso,  so  verfährt  man  zweckmässig  so,  dass  man  die  nöthige 
aienge  der  Kalkmilch  nicht  sofort  zu  der  ganzen  Menge  des  zu 
reinigenden  Wassers  setzt,  sondern  zu  2/3 — ®/4  desselben  und  dann 
erst,  nachdem  der  Niederschlag  sich  gebildet  hat,  den  Rest  des 
Wassers  hinzulügt,  um  den  Ueberschuss  des  Kalks  zu  beseitigen.  Der 
Niederschlag  setzt  sich  dann  in  8 — 12  Stunden  ab,  so  dass  das  klare 
Wasser  abgezogen  werden  kann.  Um  Zeit  und  Mühe  zu  ersparen, 
geschieht  die  Mischung  des  Wassers  mit  der  Kalkmilch  durch  zwei 
gleichzeitig  arbeitende  Pumpen,  von  denen  die  eine  das  ^Vasser 
liefert,  die  andere  aus  einem  Behälter  die  Kalkmilch,  welche  durch 
eirfe  Rührvorrichtung  fortwährend  agitirt  wird.  Durchmesser  der 
Pumpenkolben  und  die  Hubhöhen  sind  so  berechnet,  dass  jfeder  Hub 
die  beiden  Flüssigkeiten  in  dem  durch  den  Vorversuch  ermittelten 
Verhältnisse  liefert. 

Der  Kochsalzgchalt  des  Wassers  muss  bestimmt  werden,  wenn 
dasselbe  z.  B.  in  Zuckerfabriken  zur  Verdünnung  des  Saftes  benutzt 
werden  soll.  So  wie  in  diesen  Fabriken  ein  grosser  Gypsgehalt 
des  Wassers  von  grossem  Nachtheile  ist,  weil  dadurch  die  Kohle 
der  Filter  gypshaltig  wird , so  ist  auch  ein  irgend  beträchtlicher 
Kochsalzgehalt  sehr  schädlich;  derselbe  ruft  das  Feuchtwerden  der 
Zuckerbrode  hervor.  Der  Kochsalzgehalt  soll  in  einem  zu  benanntem 
Zwecke  brauchbaren  Wasser  50  Theile  in  100  000  Theilen  nicht 
erreichen. 

Im  Betreff  der  Älittel  zur  Reinigung  des  Wassers  durch  Fil- 
tration etc.  verweisen  wir  auf  die  ausführlichen  Lehrbücher  der 
chemischen  Technologie  und  erwähnen  im  Folgenden  nur  noch  einen 
Versuch,  welcher  in  der  letzten  Zeit  mit  Erfolg  in  England  gemacht 
worden  ist,  um  die  mit  Faecalmassen  etc.  heladenen  Abgangwasser 
der  Städte  (Sewage)  unschädlich  zu  machen  und  in  einen  für  die 
Industrie  wieder  Vn’auchbaren  Zustand  zu  bringen.  Das  dabei  an- 
gewandte Verfahren  beruht  auf  dem  Mitniederfallen  der  organischen 
und  anderen  Verunreinigungen  bei  einer  in  dem  Wasser  durch 
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hnizugesetztes  säur6s  Calciumphosphat  und.  Kalkmilch  erzeugten 
1 ällung  von  neutralem  Calciumphosphat.  Das  W^asser,  welches 
nach  dieser  Behandlung  noch  geringe  Mengen  von  Ammoniak  und 
organischen  Substanzen  beigemengt  enthält,  soll  durch  Versetzen 
mit  einer  kleinen  Quantität  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Braun- 
stein in  Salzsäure  und  nachherige  Filtration  durch  Sand  in  einen 
trinkbaren  Zustand  gebracht  werden  können. 

Witthi'cad  hat  axif  dieses  Verfahren  ein  Patent  genommen. 
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Kaliumsulfocyanidlösung  z.  qualit.  Prü- 
fung auf  Eisen  142. 

Kalk,  qualit.  Nachweis  11. 

— Bestimmung,  ponderal.  127. 

— Bestimmung,  volumetrisch  36. 

Kalk  Wasser  z.  qualit.  Prüfung  auf  Kohlen- 
säure 140. 

— titrirtes,  z.  Best,  der  freien  und 
halbgebundenen  Kohlensäure  157. 

Kiesel.säure,  qiialit.  Nachweis  14. 

— quantit.  Bestimmung  124. 

Klarheit,  Prüfung  auf  8. 

Kohlensäure,  qualit.  Nachweis  9. 

— Best,  der  freien  und  halbgebundenen 
118. 

— annähernde  Best,  der  freien  120. 

L. 

Lackmustinctur,  empfindliche,  z.Best.  der 
freien  und  halbgebuudenen  Kohlen- 
säure, Bereitung  157. 

Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  z. 
qualit.  Prüfung  auf  Eisen  142. 

M. 

Magnesia  (Magnesium),  Nachweis  11. 

— Bestimmung: 

Differenzbest.  40. 

Gewichtsanalyt.  40. 

Magnesiumsulfatlösung  z.  Best,  des  Am- 
moniaks nach  Fleck  152. 

Mangan,  qualit.  Nachweis  14. 

Mikroskopische  Prüfungdes  Wassers  133. 

Molybdänsäurelösung  z.  qualit.  Nach  weis 
der  Phosphorsäure  142. 

— z.  quantit.  Best,  der  Phosphorsäure 
158. 

N. 

Natrium,  quantit.  Bestimmung  117. 

Natriuniarsenitlösung,  */io  noraiale,  z. 
Best,  des  Schwefelwasserstoffs  159. 

Natriumcarbonatlösung,  aUgem.  Reagens 
136, 


Register. 


Natriunicarbonatlösung , ammoniakfrei 

Ul. 

Natriumhydratlösung , allgem.  Reagens 
136. 

— ammoniakfrei  136  u.  152. 

Natriumhyposulfttlösung  z.  Best,  des 

Ammoniaks  uacli  Fleck  152. 

Natriumphosphatlösung , allgem.  Rea- 
gens 137. 

Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit  z.  Best, 
der  Salpetersäure  nach  Schulze 
und  Reich ardt  148. 

Natronlauge,  Vio  normale,  z.  Best,  der 
Salpetersäure  nach  R e i c h a r d 1 148. 

— Vioo  normale,  z.  Best,  der  Salpeter- 
säure nach  Reich  ardt  149. 

Nessler’a  Reagens  142  u.  152. 

Nitroprnssidnatriumlösung  z.  Best,  des 
Schwefelwasserstotfs  160. 

o. 

Organische  Substanzen,  qualit.  Prüfung 
13. 

— Bestimmungen  der  durch  dieselben 
veranl.  Oxydirbarkeit : 

Methode  von  Schulze  102. 

— von  Kuhei  104. 

— von  Fleck  107. 

Oxalsäure,  Darstellung  reiner  145. 

Oxalsäurelösung,  Yjq  normale,  z.  Best. 

des  Kalkes  146. 

— ViooDormale,  z.  Best.  d.d.  org.  Suhst. 
veranl.  Oxj  dirbarkeit  nach  Schulze 
und  Kuhei  154. 

— titrirte,  z.  Best,  der  freien  und  halb- 
gebundenen Kohlensäure  157. 

P. 

Phosphorsäure,  qualit.  Nachweis  13. 

— quantit.  Bestimmung  122.  ^ 

Platinchlorid  z.  Best,  der  Alkalien  156. 

Q. 

Qualitative  Prüfung  des  Wassers  8. 

Quantitative  Prüfung  des  Wassers  16. 

Quecksilberkaliumjodidlösung,  alkal.,  z. 
qualit.  Prüfung  auf  Ammoniak  l’42. 

— z.  quantit.  Best,  des  Ammoniaks  152. 

Quellwasser,  Allgemeines  2. 

K. 

Reaetiou,  Prüfung  auf  9. 

Kegeiiwasser,  Allgemeines  1. 

Rhodankaliuinlösung  z.  Prüfung  auf 
Eisen  142. 
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S. 

Salpeter  z.  Prüfung  auf  Mangan  142. 
Salpetersäure,  qualit.  Nachweis  10. 

— quantit.  Bestimmungeu  54. 
Methode  von  Schulze  55. 

— von  Reichardt  60. 

— von  Marx  65. 

— allgem.  Reagens  137. 

Salpetrige  Säure , qualit.  Nachweis  10. 

— quantit.  Bestimmungen  72. 
Methode  von  T r o m m s d o r f 72. 

— von  F e 1 d h a u 8 e n - K u b e 1 75. 
Sclnvefelleberlösung , titrirte,  z.  Best. 

des  Ammoniaks  nach  Fleck  152. 
Schwefelsäure,  qualit.  Nachweis  9. 

— quantit.  Bestimmungen  43. 
Gewichtsanal3  t.  Methode  43. 
Methode  von  Wildenstein  45. 

— von  B o u t r o n und  B o u d e 1 47. 

— couc.,  allgem.  Reagens  137. 

— verd.,  allgem.  Reagens  138. 

— cono. , z.  Best,  der  Salpetersäure 
nach  Marx  149. 

Schwefelwasserstoff,  quäl.  Nachweis  10. 

— quantit.  Bestimmung  129. 
Schwefelwasserstotfwasser,  allgem.  Rea- 
gens 138. 

Seifelösung,  titrirte,  nach  Clark: 
Bereitung  143. 

— nach  Boutron  und  Boudet: 
Bereitung  144. 

— nach  Wilson: 

Bereitung  145. 

— z.  Best,  der  Schwefelsäure  nach 
Boutron  und  Boudet  147. 

Sibernitratlösung,  allgem.  Reagens  137. 
Silberlösung,  %o  normale,  z.  Best,  des 
Chlors  147. 

— alkalische  titrirte,  z.  Best.  d.  d.  leicht 
zersetzbare  org.  Subst.  veranl.  Oxy- 
dirbarkeit nach  Fleck  155. 

Suspendirte  Substanzen,  Allgemeines  5. 

— quantit.  Bestimmung  130. 


T. 

Temperatur,  Be.stimmung  132. 
Thouerde,  qualit.  Nachweis  14. 
Thouerde  und  Eisen,  quantit.  Bestim- 
mung 125. 

Thonerde,  quantit.  Besthnmuug  126. 

u. 

Uranlösung,  titrirte,  z.  Best,  der  Phos- 
phorsäure  158. 
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Register. 


V. 

Verschluss  der  Büretten  160. 
Verunremigougen  des  Wassers  4. 

w. 

Wasser,  destillirtes , allgem.  Eeagens, 
Bereitung  138. 

— das,  zu  gewerblichen  Zwecken  176. 
Wechsel  in  der  Zusammensetzung  der 
natürlichen  Wasser  5. 


z. 

Zink,  allgem.  Eeagens  140. 

— reines,  z.  Best,  des  Eisens  158. 

Zinkjodidstärkelösung  z.  quaht.  Nach- 
weis der  salpetrigen  Säure  und  der 
Salpetersäure  140. 

— z.  quantit.  Best,  der  salpetrigen 
Säure  nach  Trommsdorf  150. 

Zusammensetzung  der  natürhehen  Was- 
ser 4. 
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